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Kationische Polymerisate \md deren Verwendung in kosmetischen 
Formulienmgen 

5 Beschreibxing 

Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Polymerisate, Ver- 
fahren zu deren Herstellung, sowie deren Verwendung in kosmeti- 
schen Formal ierungen. Die kationischen Pf r op f polymerisate sind 

10 erliaitlich, durch Polymerisation von quatemisiert-kationischen, 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren und optional weiteren ra- 
dikalisch copolymerisierbaren Monomeren in Gegenwart einer poly- 
etberhaltigen Verbindung mit der MaSgabe, dass die Umsetzung in 
Gegenwart geringer Wassermengen von unter 20 Gew.% am Gesamtreak- 

15 tionsgemisch erfolgt. 

• DE 197 14 714 Al bescbreibt linear e Blockpolymere aus Polyethy- 
lenglykol und kationischen Monomeren, die unter Einsatz von Ma- 
kroinitiatoren synthetisiert werden. Die Verbindimgen werden als 
20 polymere Tenside verwendet. Pfropf reaktionen, die zu verzweigten 
Polymeren ftihren sind nicht beschrieben und bei dem beschriebenen 
Verfahren - nach Aussage der Erfinder - zu vemachlassigen 
(Lieske A und Jaeger W (1998) M^cromol Chem Phys 199:255-260; 
siehe insbesondere S^.256; linke Spalte, letzter Absatz: ^^Side re- 
25 actions, particularly grafting onto the PEG chain and transfer 
reactions leading to DADMAC homopolymer, are neglec table") . 

DE-A 29 24 663 und US 4,380,600 beschreiben die radikalische Po- 
lymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere in wassriger La- 
30 sung unter Verwendung von wasserloslichen Polymeren als Disper- 
gienmgsmittel . Als wasserlosliches Polymer wird u.a. Polyethy- 
lenglykol verwendet, Als ethylenisch ungesattigtes Bfonomer werden 
auch quatemare Ammonixaniverbindungen eingesetzt. Bei dem be- 
schriebenen Verfahren handelt es sich um eine Wasser-in-Wasser 
35 CW/W) - Emulsionspolymerisation, die erhebliche Wasseranteile 
aufweist. So werden die ethylenisch unges^ttigten Monomere in ei- 
nem Gewichtsverhaitnis von 3 bis 150 Telle zu 100 Teilen Wasser 
eingesetzt. Das Gewichtsverhaltnis von ethylenisch ungesattigten 
Monomer zu dem wasserloslichen Polymer (z.B. Polyethylenglykol) 
40 betragt 1:5 bis 5:1. Der hohe Wasseranteil bedingt, dass bei die- 
ser Verfahrensftthrung kein oder n\ir ein sehr geringer Anteil an 
Pfropfung der ethylenisch ungesattigten Monomere auf das wasser- 
ISsliche Polymer erfolgt. Das wasserlosliche Polymer (z.B,.. Poly- 
ethylenglykol) hat hier die Funktion eines Dispergierungsmittels 
45 fiir die wassrige Dispersion. 
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EP-A 0 183 466 beschreibt verfahren zur Polymerisation wasserlOs- 
licher Ktonomere in wassriger L6s\mg in Gegenwart eines Dispergie- 
rungsmittels und eines Salzes. Als Dispergierungsmittel kann u.a. 
Polyethylenglykol verwendet werden. WasserlSsliche Monomere 
5 schlieSen bestimmte kationische Monomere ein. Der tOr eine 

"W/W-Entulsionspolymerisation typische hohe Wasseranteil bedingt, 
dass bei dieser VerfahrensfOhrung kein oder nxir ein sehr geringer 
Anteil an Pfropfxmg der ethylenisch langesattigten Itonomere auf 
das wasserlosliche Polymer erfolgt. Das wasserlQsliclxe Polymer 

10 (z.B. Polyethylenglykol) hat hier die Punktion eines Dispergie- 
rxmgsmittels . Eine Pfropfung der Monomere auf das Dispergiertjngs- 
mittel ist nicht erwShnt. Die erhaltenen Verbindungen werden als 
Flockrmgsmittel zur Abwasserbehandlving oder in der Papierindu- 
strie eingesetzt. Verwendung in kosmetischen Ztabereitungen ist 

15 nicht beschrie ben . 

EP-Al 0 880 548 und DE 195 21 096 Al beschreiben Verfahren zur 
Herstellung von Dispersionen wasserl6slicher Vinylpolymere und 
Stabilisatoren zur DurchfShrung des Verfahrens. Als Stabilisato- 
20 ren werden Pf ropfpolymere bestehend aus einem Riickgrat aus Poly- 
ethylenoxid vind PfropfSsten aus kationischen, bevorzugt quarter- 
naren Vinylpolymeren beschrieben. Die Synthese des Stabilisators 
wie in Beispiel 1 beschrieben erfolgt in wassriger LSsung. Die 
Gewichtsverhaitnis ethylenisch xmgesattigtes Mon<Maer : Polyethylen- 
25 glykolrWasser betragen 24:30:270. Eine Verwendung dieser Stabili- 
satoren in kosmetischen Ziibereitungen ist nicht erwahnt. Nachtei- 
lig bei dem beschriebenen Verfahren ist der hohe Wasseranteil im 
Reaktionsgemisch. Bei dieser Verfahrensfiahr\mg erfolgt kein oder 
nur ein sehr geringer Anteil an Pfropfung der ethylenisch unge- 
30 sattigten Monomere auf das wasserldsliche Polymer d.h. es liegen 
Polymere axis dem kationischen Monomer vmd Polyethylenglykol zu 
einem erheblichen Anteil individuell ohne Pfropfung nebeneinander 
vor (vgl. Aussage in Lieske A & Jaeger W (1998) Macromol Chem 
Phys 199:255-260; s.o.). Dies beeintrachtigt die Qualitat des 
35 Produktes, insbesondere seine Eignxing in der Kosmetik. Polyethy- 
lenglykol hat hier die Punktion eines Dispergierungsmittels . 

EP_A 1 123 942 beschreibt die Polymerisation anionischer (carbo- 
xylischer) ethylenisch Tjngesattigter Monomere in einer Schmelze 

40 aus Polyethylenglykol. Die im Polymer enthaltenen Carboxyl-Grup- 
pen werden anschliefiend durch Zugabe eines Akylenimins zumindest 
teilweise umgesetzt. Bevorzugt werden dabei primSre Aminogruppen 
erhalten. Auch sekundare sind \mter DtastSnden moglich, Tertiare 
Oder guartemare sind nicht beschrieben und nach dem bean- 

45 spruchten Verfahren auch nicht zuganglich. 
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DD 117 326 beschreibt die Herstellxmg quatemiisierter Pfropf poly- 
mere mittels einem zweistufigen Verfahren. Es erfolgt zunachst 
eine Polymerisation nicht-ionischer ethylenisch ungesattigter Mo- 
nomer e (3-Clilor-2-hydroxypropylacrylat bzw. Vinylimidazol) in ei- 
5 ner Schmelze aus Polyethylenglykol . Die Quatenxisierung erfolgt 
ausgehend von dem erhaltenen Polymer in e in e m zweiten Schritt 
durch Umsatz mit Triethylamin bzw. Methyliodid. Die Polymere fin- 
den ihren Einsatz in der Herstellung von f otografischen Gelatine- 
Halogensilberemulsionsschichten. Eine Verwendung im Bereich der 
10 Kosmetik ist nicht beschrieben. Das beschriebene Verfahren hat 
Nachteile aus wirtschaf tlicher und verf ahrenstechnischer Sicht. 
Z\xm einen ist die Prozessftihrung aufgrund des zweistufigen Ver- 
fahrens aufwendig. Zum anderen kann das Verfahren - beispiels- 
weise infolge eines nicht vollstSndigen zweiten Itosetzungsschrit- 
15 tes - zu Polymeren mit nicht reproduzierbaren Eigenschaf ten ftih- 
ren. Der zweite Umsetztongsschritt erfordert zudem zum Teil gif- 
tige Verbindungen, die die Herstelliong weiterhin erschweren und - 
insbesondere bei einer Verwendung des Polymers im z.B. kosmeti- 
schen Anwendungsbereich — eine Reinigung erzwingen. 
20 

WO 00/49998 beschreibt Polymerisationsverf ahren von Vinylestem 
in polyetherhaltigen Verbindungen wie beispielsweise Polyethylen- 
glykol. Zusatzlich konnen - optional - weitere Monomere wie ka- 
tionische Monomere eingesetzt werden. Das Verfahren beinhaltet . 
25 die anschliefiende Verseifung des Polymerisates . Bei den beschrie- 
benen Polymeren ist der Anteil der optional zusatzlich eingesetz- 
ten Monomere auf maximal 50% beschrankt (s. Seite 9 / Zeile 32 
ff.). Bevorzugt betragt er 0 bis 20%. 

30 Ftlr die Konditionierung und Festigung von keratinosen Substanzen 
wie Haar, Nagel und Haut werden seit Jahren auch synthetische Po- 
lymere eingesetzt. Anf orderungen an Haarkonditioniermittel sind 
z.B. eine starke Reduktion der erf orderlichen Kammkraft im nassen 
wie auch im trockenen Haar, gute Entwirrung beim ersten Durchkam- 

35 men (engl. ^Detangling" ) und gute Vertraglichkeit mit weiteren 
Forraulierungskoraponenten. Anfordenangen an Haarfestigerharze sind 
z.B. eine starke Festigung bei hoher Luftf euchtigkeit, Elastizi- 
tat, Auswaschbarkeit vom Haar und Vertraglichkeit mit weiteren 
Fozmulierungskomponenten. Schwierigkeiten bereitet die Kombina- 

40 tion verschiedener Eigenschaf ten. So zeigen Polymere .mit guten 
Festigungseigenschaften oftmals geringe Elastizitaten, so dass 
bei mechanischer Beanspruchung der Frisur die Festigungswirkung 
durch Schadigung des Polymerfilm oft erheblich beeintrachtigt 
wird. Zudem werden synthetische Polymere in kosmetischen Formu- 

45 lierxxngen, die Pigmente oder kosmetisch wirksame Aktivkomponenten 



BASF Alc^xengesellsc]ia£t 20010736 O.Z. 0050/53361 DE 

• • 

4 

enthalten, als Vertraglichkeitsvermittler zur Erreichung einer 
homogenen, stabilen FormulierTong eingesetzt. 

Trotz der "umf angreichen BemiUiungen besteht nach wie vor Verbesse- 
5 rungsbedarf bei Polymeren z\ir Erzeugung elastischer Frisuren bei 
gleichzeitig starker Festigung auch bei hoher Luf tf euchtigkeit, 
guter Auswaschbarkeit und gutem Griff des Haares. Der Verbesse- 
rimgsbedarf besteht ebenso bei Polymeren zur Erzeugung von gut 
kSininbaareni, entwirrbcirem Haar und zur Konditionierung von Haut und 
10 Haar in ihren sensorisch. erfassbaren Eigenschaf ten wie Griff/ Vo- 
lumen, Handhabbarkeit usw. Femer sind klare wassrige Zubereitun- 
gen dieser Polymere wiinschenswert, die sich demnach durch eine 
gute Vertraglichkeit mit anderen Forraulierxingesbestandteilen aus- 
zeichnen.' 

15 

Es bestand demnach die Aufgabe, neue Polymere fiir insbesondere 
haarkosmetische Formulierungen bereitzustellen, die einerseits 
der Frisur eine starke Festigung bei gleichzeitig hoher Elastizi- 
tat und andererseits dem Haar eine gute Kammbarkeit bei gleich- 
20 zeitig voluminosem Aussehen verleihen und lait Wasser klare Zube- 
reitungen ergeben. 

Die Aufgabe wird durch die Bereitstellung der erf indxingsgemaSen 
Polymerisate gel5st. 

25 

Ein erster Gegenstand der Erfindimg betrifft die Verwendung von 
kationischen Polymer isat en, erhSltlich durch Polymerisation von 

mindestens einem quatemaren Stickstof f enthaltenden radika- 
lisch polymer is ierbaren Monomer (al) und/oder einem direkten 
Vorpr odukt ( a2 ) des selben 

in Gegenwart von polyetherhaltigen Verbindimgen (b) und 

gegebenenf alls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
meris ierbaren Monomeren (c) mit einer WasserlSslichkeit ober- 
halb 60 g/1 bei 25^C und 

gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalischpoly- 
merisierbaxen Monomeren (d) mit einer Wasserloslichkeit un- 
terhalb 60 g/1 bei 25*'C 

wobei der Wassergehalt im Reaktionsgemisch wahrend der Poly- 
merisation weniger als 20 Gewichts% betrSgt, tmd wobei bei 
Verwendung eines Vorproduktes (a2) dieses im Anschluss an 
oder wahrend der Polymerisation zumindest teilweise in eine 
Verbindung mit quatezmSrem Stickstof f (a2') umgesetzt wird. 
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iind wobei das molare Verbal tnis der Summe der Monomeren (al) , 
{a2') und (c) zu der Suraae der Monomeren (d) mindestens 2 zu 
1 betragt, 

5 in kosmetischen Zubereitvingen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft Polymerisate , er- 
haltlich. durch Polymerisation von 

10 mindestens einem kationischen, quartemSren radikalisch poly- 

merisierbaren Monomer (al) 

in Gegenwart von polyetherhaltigen Verbindimgen (b) und 

gegebenenfalls einem oder mehxeren weiteren radikalisch poly- 
merisierbaren Monomeren (c) mit einer Wasserloslichkeit ober- 
halb 60 g/1 bei 25°C und 

gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
mer isierbaren Monomeren (d) mit einer Wasserl5slichkeit un- 
terhalb 60 g/1 bei 25^C, 

wobei das molare Verbal tnis der Summe der Monomeren (al) xind 
(c) zu der Summe der Monomeren (d) mindestens 2 zu 1 betrSgt, 
25 und wobei der Wassergebalt im Reaktionsgemiscb wSbrend der 

Polymerisation weniger als .20 Gewicbts% betragt. 

Ifeif asst ist aucb die Verwendung besagter erf indungsge m aSer Poly- 
merisate in unten aufgefuhrten Anwendungen, insbesondere in kos- 
30 metischen Zubereitimgen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft, Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemSiSen Polymer isaten, dadurcb gekenn- 
zeichnet, dass 

mindestens ein kationiscbes , quartemSres radikalisch polyme- 
risierbares Monomer (al) 

in Gegenwart von polyetherhaltigen Verbindungen (b) und 
40 

gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
merisierbaren Monomeren (c) mit einer WasserlSslichkeit ober- 
halb 60 g/1 bei 25^C xand 





45 



B2^P AfctiengesellscHaft 20010736 O-Z. 0050/53361 DE 



6 

gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
merisierbsaren Monomeren (d) mit einer Wasserldslichkeit un- 
terhalb 60 g/1 bei 25°C, 

polymerisiert wird, wobei das molare Verhaitnis der Summe der 
Monomeren (al) und (c) zu der Summe der Monomeren (d) minde- 
stens 2 zu 1 betragt, \md wobei der Wassergehalt im Reakti- 
onsgemiscli wahrend der Polymerisation weniger als 20 Ge- 
wiclits% betragt. 



10 





Die erf indungsgemSfien Polymerisate weisen eine hervorragende 
Trocken- und NaSkammbarkeit der mit ihnen behandelten Haare auf . 
Weitere Vorteile sind unter anderem der weiche Griff und die an- 
tistatischen Eigenschaf ten der damit behandelten Oberflachen wie 
15 Textilien, Haar, Haut, Papier, Faser- und Vliesmaterialen, aber 
auch anderen Oberflachen. Pigmenthaltige oder Zubereitungen mit 
kosmetisch wirksamen Aktivkon^onenten werden durch die Polymeri- 
sate stabilisiert . Ein weiterer Vorteil ist, dass mit den erfin- 
dungsgemaSen Polymerisaten wassrige Zusammensetzungen wie Haars- 
20 hampoos und Waschgele klar formuliert werden konnen, Dartiberhi- 
naus konnen die Polymerisate verwendet werden in Form von wassri- 
gen oder wassrig/alkoholischen Losungen, als wassrige Emulsion, 
Mikroemulsion, Dispersion, opaque oder transparente Gele oder Ae- 
rosole, 

25 

Bei der Herstellung der erf indxingsgemaS verwendeten Polymerisate 
kann es wahrend der Polymerisation zu einer Pfropfung auf die 
polyetherhaltigen Verbindiangen (b) kommen, was zu den vorteil- 
haften Eigenschaf ten der Polymerisate fxihren kann, Je nach Pfrop- 

30 fungsgrad sind unter den erf indungsgemaS verwendeten Polymerisa- 
ten sowohl reine Pfropf polymerisate als auch Mischiingen der o.g. 
Pfropfpolymerisate mit ungepf ropf ten polyetherhaltigen Verbindun- 
gen und Homo- oder Copolymerisaten der Monomeren (al) und gegebe- 
nenfalls (a2), (c) und (d) zu verstehen. Dabei heben sich die er- 

35 findungsgemafien Polymerisate bezuglich ihrer Eigenschaf ten deut- 
lich von Mischungen ab, bei denen die Polymerisation in Gegenwart 
graiSerer Wassermengen realisiert wird (siehe Vergleichsversuch 1) 
Oder bei denen die Polyetherkomponente erst nach der Polymerisa- 
tion der Monomere zugegeben wird (siehe Vergleichsversuch 2) . Es 

40 sind jedoch auch andere Mechanismen als Pfropfung vorstellbar, 
die diese veranderten, vorteilhaf ten Eigenschaf ten bedingen k6n- 
nen. 



Als polyetherhaltige Verbindungen (b) komien sowohl Polyalkylen- 
45 oxide auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
weiteren Allcylenoxiden als auch Polyglycerin verwendet werden. 
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je nach Art der Monomerbausteine enthalten die Polymere folgende 
Struktureinhei ten . 

-(CH2>2-0-, -(CH2)3-0^. -(CH2)4-0-,.-CH2-CH(R6)-0-, 
5 -CH2-CHOR7-CH2-0- 



BOit 



R6 Ci-C24-Alkyl; 

10 

r7 wasserstoff, Ci-C24-Alkyl, rS-C(=0)-, rS-NH-C (=0) 

Dabei kann es sich. bei den Struktiireinheiten sowohl uici Homo- 
polymer e als auch um statistische Copolymer e und Blockcopolymere 
15 handeln. 

• Bevorzugt warden als Polyether (b) Polymerisate der allgemeinen 
Formel I verwendet, 

20 Ri_^-^R2K>)^R3<>)^R4-<>)^A-f R2<^ )^ 

(I) 

25 in der die Variablen imaJahangig voneinander folgende Bedeutting 
haben: 

Rl Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl, R6-C(=0)-, R6-NH-C(=0)-, Poly- 
alkoholrest ; 

30 

r5 Wasserstoff/ Ci-C24-Alkyl, r6-C(=0)-, rS-NH-C (=0) -; 
r2 bis r4 

\jiial:di3ngig voneinander fiir -(CH2)2-f -(CH2)3-' -(CH2)4-» 
35 -CH2-CH(R6)-, -CH2-CH0R7-CH2-; 



r6 Ci-C24-Alkyl; 

r7 Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl, r6-C(=0)-, r6-NH-C(=0)-; 

40 

A -C(=0)-0, -C(=0)-B-C(=0)-0, -CH2-CH(-OH)-B-CH(-OH)-CH2-0, 
-C ( =0 ) -NH-B-NH-C ( =0 ) -O , 



45 



30 31 
—C-0 



BASF JOc^xengesellschaf^ 20010736 

8 

B -{CH2)t-/ Arylen, ggf. siabstituiert; 

R30, r31 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff / Ci-C24-Alkyl , 
5 Ci-C24-Hydroxyalkyl, Benzyl oder Phenyl; 

n 1 wenn kein Polyakoholrest ist oder 
n 1 bis 1000 wenn R^ ein Polyakoholrest ist 

10 s 0 bis 1000; 

t 1 bis 12; 

u 1 bis 5000; 

15 

V 0 bis 5000; 
w 0 bis 5000: 
20 X 0 bis 5000; 
y 0 bis 5000; 
z 0 bis 5000, 

25 

Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der auf Basis von 
Polyal3<ylenoxiden hergestellten Polyether sowie die sekundaren 
OH-Gruppen von Polyglycerin kSnnen dabei sowohl in ungeschutzter 
Form frei vorliegen als auch mit Alkoholen, wie beispielsweise 
30 Mono-, Di-, Tri- oder Polyalkoholen, einer Kettenlange C1-C24 T^^- 
mit Carbons^uren einer KettenlSnge C1-C24 verethert bzw, verester- 
timd gegebenenfalls vernetzt werden oder mit Isocyanaten, Diiso- 
cyanatten oder Triisocyanaten zu Urethanen umgesetzt imd gegebe- 
nenfalls vernetzt werden. 

35 

Als Alkylreste ftir R^ und R^ bis R'^ seien verzweigte oder imver- 
zweigte Ci-C24-Alkylketten, bevorzugt Methyl^ Ethyl, n-Propyl, 
1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Mfethylpropyl , 2-Methylpropyl , 1,1-Dime- 
thylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-iyiethylbutyl , B-Methylbutyl, 
40 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpr opyl , n-Hexyl, 1 , 1-Dimethylpropyl , 

1 . 2 - Dime thylpr opyl , 1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 3 -Me thylpen- 
tyl, 4-Methylpentyl, 1 , 1-Dimethylbutyl , 1 , 2-Dimethylbutyl , 

1 . 3- Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethylbutyl , 2 , 3-Dimethylbutyl , 3 , 3-Di- 
methylbutyl, 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl, 1, 1, 2 -Trime thylpr opyl, 

45 1,2,2 -Tr ime thylpropyl , 1-Ethyl-l-me thylpr opyl , l-Ethyl-2 -methyl - 
propyl, n-Heptyl^ 2-Ethylhexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Un- 
decyl, n-Dodecyl/ n-Tridecyl, n-Tetradecyl , n-Pentadecyl , n-Hexa- 
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decyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl , n-Nonadecyl oder n-Eicosyl ge- 
nannt: . 

Als bevorzugte Vertreter der oben genaimten Alkylreste seien 
5 verzweigte oder unverzweigte Ci bis Ci2-# besonders bevorzugt Cx 
bis Ce-All^lketten genannt. 

Das Molelculargewicbt der Polyether liegt im Bereich kleiner 
1000000 (nach Zahl enmittel) , bevorzugt im Bereich von 300 bis 
10 100000, besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 50000, ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 600 bis 20000. 

Homopolymere aus Ethylenoxid oder Copolymere aus Ethylenoxid xmd 
Propylendxid sind besonders bevorzugt, wobei das molare Verhalt- 
15 nis von Ethylenoxid zu Propylenoxid bevorzugt dLn einem Bereich 
von 1:9 bis 9:1 liegt, Vorteilhaf terweise verwendet man Homopoly- 
merisate des Ethylenoxids oder Copolymerisate, mit einem Ethyle- 
noxidanteil von 9 bis 99 mol-%, FOr die bevorzugt einzusetzenden 
Ethylenoxidpolymerisate betrSgt somit der Anteil an einpolymeri- 
20 siertem Ethylenoxid 10 bis 100 mol-%. Als Comonomer fur diese Co- 
polymerisate kommen Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Isobutyle- 
noxid in Betracht. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Copolymerisate aus Ethylenoxid 
und Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylen- 
25 oxid xind mindestens einem Butylenoxid. Der Ethyl enoxidanteil 
der Copolymerisate betragt vorzugsweise 10 bis 99 mol-%, der 
Propylenoxidanteil 1 bis 90 mol-% und der Anteil- an Butylenoxid 
in den Copolymerisaten 1 bis 30 mol-%. Neben geradkettigen kSnnen 
auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als polyetherhaltige 
30 Verbindungen (b) vewendet werden. 

Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man 
beispielsweise an Polyalkoholresten, z.B. an Pentaerythrit, 
Glycerin oder an Zuckeralkoholen wie D-Sorbit und D-Mannit aber 
35 auch an Polysaccharide wie Cellulose und Starke, Ethylenoxid und 
gegebenenfalls noch Propylenoxid und/oder Butylenoxide anlagert. 
Die All^lenoxid-Einheiten konnen im Polymerisat statistisch ver- 
teilt sein oder in Form von BlQcken vorliegen. 

40 Es ist aber auch moglich. Polyester von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen oder aromatischen DicarbonsaTiren, z.B. OxalsSure, 
Bemsteinsa\ire, AdipinsSure und Terephthalsaure mit Molmassen von 
1500 bis 25000, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 743 962, als poly- 
etherhaltige Verbindung zu verwenden. Des weiteren kSnnen auch 

45 Polycarbonate durch Xtosetzung von Polyalkylenoxiden mit Phosgen 
Oder Carbonaten wie z.B. Diphenylcarbonat, sowie Polyurethane 
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durch Ifeisetzxmg von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen und 
aramatischen Diisocyanaten vesntfendet werden. 

Besonders bevorzugt werden als Polyether (b) Polymerisate der 
5 allgemeinen Formel I mit einem mittleren Molekulargewicht von 
300 bis 100.000 (nacb dem Zahlenmittel) , in der die Variablai 
unabhSngig voneinander folgende Bedeutung haben: 

Ri Wasserstoff, Ci-Cla-Alkyl , r6-C(=0)-, rS-NH-C (=0) Poly- 
10 alkoholrest ; 

r5 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl , r6-C{=0)-. RS-NH-C (=0) -; 

r2 bis R^' 

15 -(CH2)2-. -(CH2)3-/ -(CH2)4-» -CH2-CH(R6) -CH2-CH0R7-CH2- ; 

Rfi Ci-Ci2-Allcyl; 

r7 Wasserstoff, Ci-Ci2-Allcyl , RS-C(=0)-, r6-NH-C(=0)-; 

20 

n 1 wenn R^ kein Polyakoholrest ist oder 

n 1 bis 8 wenn R^ ein Polyakoholrest ist 

s 0; 

25 

u 2 bis 2000; 



V 0 bis 2000; 



30 w 0 bis 2000. 

• Ganz besonders bevorzugt werden als Polyether (b) Polymerisate 
der allgemeinen Formel 1 mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 600 bis 20000 (nach dem Zahlenmittel), in der die Variablen 
35 unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

Ri Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, R6-C(=0)-, R6-NH-C (=0) -; 



rS Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, R«-C(=0)-, r6-NH~C(=0) -; 

40 

r2 bis r4 

-{CH2)2-. -(CH2)3-. -(CH2)4-» -CHz-CH (R^) -CH2-CH0R7-CH2- ; 



r6 Ci-Cs-Alkyl; 

45 

r7 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, R6-C(=0)-, R6-NH-C{=0) -; 
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s 0; 



5 u 5 bis 500; 



0 bis 500; 



w 



0 bis 500. 



10 



15 




20 



25 



Als Polyether kSnnen jedoch. auch Silikonderivate eingesetzt 
werden. Geeignete Silikonderivate sind die imter dem INCI Namen 
Dimethicone Copolyole oder Silikontenside bekannten Verbindxingen 
wie zum Beispiel die lanter den Markennaiaen Abil® (der Fa. 
T. Goldschmidt) , Alkasil® (der Fa, Rhdne-Poulenc) , Silicone 
Polyol Copolymer® (der Fa Genesee) , Belsil® (der Fa. Wacker) , 
Silwet® (der Fa. Witco, Greenwich, CT, USA) oder Dow Coming (der 
Fa. Dow Coming) erhaltlich. Diese beinbalten Verbindungen mit 
den CAS-Nummem 64365-23-7; 68937-54-2; 68938-54-5; 68937-55-3. 

Silikone werden in der Haarkosmetik im allgemeinen z\xr Ver- 
besserxmg des Griffs eingesetzt. Die Verwend\mg von polyether- 
haltigen Silikonderivaten als Polyether (b) in den erfindungs- 
gem^en Polymerisaten kann deshalb zusStzlich zu einer Verbesse- 
rung des Griffs der Haare ftihren. 



Bevorzugte Vertreter solcher polyetherhaltigen Silikonderivaten 
sind solche, die die folgenden Stroikturelemente enthalten: 



30 





35 



wobei : 



(II) 



sCHaOder ^ 



40 



45 
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R^° = CH3 oderR' 
R" = H, CHa, 



12 



R« 
—"a 



3,1- CH3 
R« 



10 





15 Ri3 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kolilens toff at omen, der 

Amino-, CarbonsSTire- Oder Sulfonatgruppen enthalten kann oder fiir 
den Pall e=0, auch das Anion einer anorganischen saure bedeutet, 

tmd wobei die Reste R^ identisch oder unterschiedlich sein k6nnen, 
20 ijnd entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kolilenwasserstof fe 
mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, cyclische aliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 20 C-Atomen sind, aromatiscber Natiir 
Oder gleich. R^^ sind, wobei: 



25 



R'^= -(CH2)f-0 




30 mit der MaSgabe, daS itiindestens einer der Reste R^, oder R^^ 
ein polyalkylenoxidhaltiger Rest nach obengenannter Definition 
ist, und 



35 



£ eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a Tind. b ganze Zablen derart sind, dass das Molekulargewicht des 
Polys iloxan-Blocks zwischen 300 \md 30000 liegt. 



c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaS- 
40 gabe, dass die Summe aus c und d groiSer cJLs 0 ist, und e 0 oder 1 
ist. 



Bevorzugte Reste R^ tand Ri2 sind solche, bei denen die Summe 
aus c+d zwiscben 5 xmd 30 betrSgt. 

45 
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Bevorzugt warden die Gruppen r8 aus der f olgenden Gruppe 
ausgewahlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, 
Isopentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cyclo- 
aliphatische Reste, speziell Cyclohexyl/ aromatische Gruppen, 
5 speziell Phenyl oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische 
Reste wie Benzyl oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und Ri2, 

Besonders geeignete Reste R^-i sind seiche, bei denen im Falle von 
Rii = -(CO)e~R^^ beliebiger Alkyl-, Cycloalkyl oder Aryl- 

10 rest bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der 
weitere ionogene Giruppen wie NH2r COOH, SO3H tragen kann. 

Bevorzugte anorganische Reste R" sind, fiir den Fall e=0, Phosphat 
und Sulfat, 



15 




Besonders bevorzugte polyetherhaltige Silikonderivate sind solche 
der allgemeinen Struktur: 



20 



CHa 





25 

Des weiteren konnen als Polyether (b) auch Homo- und Copoly- 
merisate aus polyalkylenoxidhaltigen ethylenisch xingesattigten 
Monomer en wie beispielsweise Polyalkylenoxid(meth) acrylate, . 
Polyalkylenoxidvinylether , Polyalkylenoxid (meth) acrylamide , 
30 Polyalkylenoxidallyamide oder Polyalkylenoxidvinylamide ver- 
wendet werden, Selbstverstandlich kdnnen auch Copolymerisate 
solcher Monomere mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren 
eingesetzt werden. 

35 Als polyetherhaltige Verbindungen b) konnen aber auch Itosetzungs- 
prodiakte von Polyethylene mi nen mit Akylenoxiden eingesetzt 
werden. Als Alkylenoxide werden in diesem Fall bevorzugt Ethylen- 
oxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen aus diesen, 
besonders bevorzugt Ethylenoxid verwendet. Als Polyethylenimine 

40 konnen Polymere mit zahleimittleren Molekulargewichten von 300 
bis 20000, bevorzugt 500 bis 10000, ganz besonders bevorzugt 500 
bis 5000, eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaitnis zwischen ein- 
gesetztem Alkylenoxid und Polyethylenimin liegt im Bereich von 
100 : 1 bis 0,1 : 1, bevorzugt im Bereich 50 : 1 bis 0,5 : 1, 

45 ganz besonders bevorzugt im Bereich 20 : 1 bis 0,5 : 1. 
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Bei dem Polyether (b) handelt es sich am meisten bevorzugt vm ein 
Homopolymerisat von Ethylenoxid Oder ^m. ein Blockcopolymerisat 
von Ethylenoxid/ Propylenoxid mit einem Molekulargewicht \mter 
100000 g/mol vorzugsweise unter 20000 g/mol. Die BlScke kSnnen in 
5 der Form A-B oder A-B-A oder B-A-B oder anderen Kombinationen 
vorliegen. 

FOr die Polymerisation in Gegenwart der Polyether (b) werden als 
Komponente (al) radikalisch polymer isierbare Monomere mit minde- 
10 stens einem quatemSrem Stickstoff eingesetzt. QuatemSrer Stick- 
stoff meint im Rahmen dieser Erfindving Stickstoff, an den vier 
organische Reste kovalent gebunden sind. Beispielhaft seien als 
geeignete Monomere mit einem quatemaren Stickstoff zu nennen: 



15 1) 




20 



25 



30 



Quaternelre. Vinylamine der allgemeinen Formeln (Ilia) und 
(Illb) sowie deren Salze: 



W- (CH2 ) n-CR^5=CHRl4 ( Ilia) 

W-CH2-C-O- {CH2 ) a-CRlS=CHRl4 ( IHb) 

II 
O 

wobei gilt : 

Ri4 und sind unabhSngig voneinander ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Wasserstoff / Ci-Cs linear- oder ver- 
zweigtkettige Alkyl, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyetlaoxy, 2-Me- 
tboxyethoxy und 2-Etlioxyethyl . Bevorzugt sind Wasserstoff , 
Methyl oder Ethyl, 




35 



n ist 0/ 1 Oder 2, 



W ist -N(Ri6)3 / Oder 



40 



45 



wobei die Reste R^^ identisch oder verschieden ausgewahlt wer- 
den kannen aus der Gruppe bestehend aus C1-C40 linear- oder 
verzweigtkettige Alkylreste, Formyl, Ci-Cio linear- oder ver- 
zweigtkettige Acyl, N,N-Dimethylaminoethyl, 2-Hydroxyethyl, 
2-Metho3<yethyl, 2-Ethoxyethyl, Hydroscypropyl , Methoxypropyl , 
Ethoxypropyl oder Benzyl, bevorzugt sind Methyl/ Ethyl und n- 
Propyl, 

X- ist ein Anion, bevorzugt ein Aixion das kosmetisch vertrag- 
lich ist. Bevorzugt sind als Anion Acetat, Methylsulfat oder 
Halogenid wie insbesondere Chlorid oder Bromid. 
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2) Quaternare N,N,N-TrialkylaiainoallQrlacrylate und -methacrylate 
\md quaternare N,N,N-Trialkylaminoalkylacrylamide imd -metha- 
crylamide der allgemeinen Formel (IV) sowie deren Salze. 



10 



wobei R^*' R^^ und W die gleiche Bedeutiing wie in der allge- 
15 meinen Formel Ilia und Illb haben, \md 

I Rl7 - Waserstoff oder Methyl, 

Ri8 - Alkylen oder Hydroxyalkylen mit 1 bis 24 C~Atomen, 
optional substituiert durch Alkyl, bevorzugt C2H4, 
20 C3H6/ C4H8, CH2-CH(OH)-CH2 

g = 0 Oder 1 

Z = Stickstof f ftir g = 1 oder Sauerstoff fur g = 0 

Die erfindTingsgemaS umfassten Amide konnen unsvibstituiert , N- 
25 Alkyl Oder N-Alkylamino monosiibstituiert oder N,N-dialkyls\ib- 

stituiert oder N,N-dialkylaminodisubstituiert vorliegen, wo- 
rin die Alkyl- oder Alkylaminogruppen von C1-C40 linearen, 
C3-C40 verzweigtkettigen, oder C3-C40 carbocyclischen Einhei- 
ten abgeleitet sind. 

30 

Bevorzugte Monomere der Formel (IV) sind die Salze von N,N,N- 
Trimethylaminomethyl (meth) acrylat , N, N, N-Triethylaminome- 
thyl (meth) acrylat , N, N, N-Trimethylaminoethyl (meth) acrylat , 
N,N, N-Triethylaminoethyl- (meth) acrylat , N, N,N-Trimethylamino- 
35 butyl (meth) acir^lat , N,N,N-Triethylaminobutyl (meth) acrylat, 

N , N , N-Tr imethylaminohexyl (meth) acrylat , N, N, N-Trimethylami- 
nooc tyl (meth) acrylat , N , N , N-Trimethylaminododecyl (meth) acry- 
lat. 

40 Femer sind bevorzugt die Salze von N- [ 3- (Trimethylamino) pro- 

pyl ] me thacrylamid und N- [ 3 - ( Tr imethy lamino ) propyl ] acrylamid , 
N« [ 3 _ { Dime thylamino ) butyl ] methacrylamid , N- [ 8- (Tr ime thyla- 
mino ) oc tyl ] methacrylamid , N- [ 12 - ( Tr imethylamino ) dodecyl ] me- 
thacrylamid, N-[ 3- (Triethylamino) propyl] methacrylamid und 

45 N- [ 3 - ( Triethylamino ) propyl ] acrylamid . 
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Weiterliin bevorzugt sind {Meth)acryloyloxyhydroxypropyltri- 
methylaramoniumchlorid uad (Ifeth) acryloyloxyhydroxypropyltrie- 
thylammoniumclilorld . 

Ganz besonders bevorzugt sind N^N/N-TrdLmethylaniinoethylme- 
thacryla t und N- [ 3 - ( Tr imethylamino ) propyl ] me thacrylamid • 

3) Quatemare N-Vinyliiaidazole der allgemeinen Formel (V) sowie 
deren Salze, 



10 



15 




(V) 



20 wobel 

Ri9 bis r21 unabhangig voneinander ftir Wasserstoff / C1-C4-AI- 
kyl, Ci-CA-Hydroxyalkyl oder Phenyl; iind 

25 r22 ft3x Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Hydro3«yalkyl oder Phenyl; und 

und X"* fiir ein Anion steht, bevorzugt ein Anion das kosme- 
tisch vertraglich £st. Bevorzugt sind als Anion Acetat, Me- 
thylsulf at oder Halogenid wie insbesondere cailorid oder Bro- 
30 mid. 

Besonders bevorzugt sind 3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid, 
3-Methyl-l-vinylimidazoliuinmethylsulf at • 

35 4) Quatemare Vinylpyridine der allgemeinen Foarmel (VI) sowie 

deren Salze, R^i, r22 xmd X" die gleiche Bedeutung wie in der 
allgemeinen Formel V haben. 



40 



45 




(VI) 
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5) Weltere geelgnete Monomere sind Dlallylamlne der allgemelnen 
Formel (VTI) sowie deren Salze 



^ N X - (VII) 



" R 



24 



10 



15 



wobei R23 und R^^ jeweils und unabhangig vonedLnander Ci- bis 
C24"Allcyl sein konnen und X" die gleiche Bedeutxing wie in For- 
mel (V) hat. Besonders bevorzugt ist N,N-Dimethyl-N,N- dial- 
lylammoniumchlorid . 

Selbstverstandlich konnen a\ich Misclixmgen der verschiedener Mono- 
meren (al) aus den oben genannten Gruppen miteinander (und ggf./ 
weiteren £fonomeren) polymerisiert werden. 

20 Besonders bevorzugt sind S-Methyl-l-vinylimidazoliTimchlorid, 
3-Methyl-l-vinyliiaidazoliuininethylsulfat und N,N-Dime- 
tbyl-N/ N-diallyl-ammoniumchlorid, sowie Miscbungen der vorgenann- 
ten. Ganz besonders bevorzugt sind ftir (al) Mischungen aus 3-Me- 
thyl-l-vinylimidazolixiiDmethylsulf at und N,N-Diniethyl-N,N-diallyl- 

25 ammoniumcblorid. 

Direkte Vorprodukte {a2) ftlr die Koraponente (al) umfasst allge- 
mein all solche radikaliscb polyermisierbaren Mbnomere, die durcb 
eine Xtosetzung in ein radikaliscb polymerisierbares Monomer mit 
30 einem quatemaren Stickstoff umgesetzt werden konnen. Fiir die in- 
folge erhaltenen Verbindungen {a2') gel ten die gleichen Defini- 
tionen wie sie oben filr (al) gegeben sind. Fur die als direkte 
Vorprodukt fCLr (al) in Frage kommende Komponente (a2) seien fol- 
gende radikaliscb polymerisierbare Monomere bevorzugt genannt: 

35 

1) UngesSttigte prim^re, sekund^re oder tertiare Amine 



Die zu den erf indungsgemaSen Polymerisaten ftihrende Quatemi- 
sierung der Amine kann beispielsweise diirch Umsetzung der in 

40 den Monomer en (a2) enthaltenen Aminogruppen mit Alkylhaloge- 

nide mit vorzugsweise 1 bis 24 C*Atomen in der Alkylgruppe 
realisiert werden. Besonders bevorzugt werden eingesetzt Me- 
thylcblorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethyl- 
bromid/ Propylchlorid, Hexylchlorid^ Dodecylchlorid, Lau- 

45 rylchlorid und Benzylhalogenide, wie insbesondere Benzylchlo- 

rid und Benzylbromid. Andere zur Qiiatemisierung geeignete 
Agentien umf assen Dialkylsulfate wie insbesondere Dimethyl- 
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s\ilfat Oder Diethylsulfat . Eine Quatemisierung basischer 
AmdLnogruppen kaiin femer mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxide 
Oder Propyl enoxide in Gegenwart von Sauren realisiert warden. 
Am meisten werden als Agentien fiir die Quatemisierrong einge- 
setzt: MethylciuLorid, Dimethyl sulf at oder Diethylsulf at. Fer- 
ner ist eine Itasetzung mit quatemisierten Epichlorhydrin der 
allgemeinen Foimel (XII) moglicli (s.u.) 

Beispielhaft jedoch nicht einschrSnkend seien fiir die als Mo- 
nomer e (a2) geeigneten Amine zu nennen: 

a) Aminoalkylacrylate- und -methacrylate Tind Aminoalkyla- 
cryl- und -metliacrylamide der allgemeinen Formal (VIII) 




(Vlll) 



wobei fiir R^^ bis R^^ die fiir Formel (IV) gegebenen De- 
finitionen gelten und R25 bzw.R26 jeweils und unabhangig 
voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff , C1-C40 linear- oder verzweigtkettige Alkyl, 
Formyl/ Ci-Cio linesir- oder verzweigtkettige Acyl, 
N,N-Dimethylaminoethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl , 
2-Ethoxyethyl, HydrosQ^ropyl , MethosQ^ropyl , Ethoxypropyl 
Oder Benzyl, Bevorzugt sind Wasserstoff, Methyl ^ Ethyl, 
n-Propyl und Benzyl, 

Die Amide konnen unsubstituiert, N-Alkyl oder N-Alkyla- 
mino monosubstituiert oder N,N-dialkylsubstituiert oder 
N,N-dialkylaminodis\ibstituiert vorliegen, worin die Al- 
kyl- Oder Alkylaminogruppen von C1-C40 linearen, C3-C40 
verzweigtkettigen, oder C3-C40 ceurbocyclischen Einheiten 
abgeleitet sind. Zusatzlich konnen die Alkylaminogruppen 
quatemisiert werden. 

Bevorzugte Comonomere der Formel (VIII) sind N,N-Dimethy- 

laminomethyl (meth) acrylat , N, N-Diethylaminome- 

thyl (meth) acrylat , N, N-Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , 

N , N-Diethylaminoe thyl (meth > acrylat , N , N-Dimethy laminobu- 

tyl (meth) acrylat , N , N-Diethylaiainobutyl (meth) acrylat , 

N, N-Dimethylaminohexyl (meth) acrylat , N, N-dimethylaminooc- 

tyl (meth) acrylat , N , N-Dime thylaminododecyl (meth) acrylat . 
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Femer sind bevorzugt N- [3-(dimethylaIIlino)propyl]metha- 
C3^ylamid, N- [3- ( dime thylamino) propyl] acrylamid, N- [3- (Di- 
me thylaiaino ) butyl ] me thacrylamid , N- [ 8 - ( Dime thylamino ) oc - 
5 tyl ] me thacrylamid , N- [ 12 - (Dime thylamino ) dodecyl ] me thacry- 

lamid, N- [3- (Diethylamino) propyl] me thacrylamid und 
N- [ 3 - ( Die thylamino ) propyl ] acrylamide . 

Ganz besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaminoethylme- 
10 thacrylat, N-[3-(dimethylamino)propyl]metliacrylamid, N- 

Methylaminoe thylmethacrylat , N- [ 3 - (Me thylamino ) propyl ] me- 
thacrylamid, Acciinoethylmethacrylat und N-[3-aminopro- 
pyl ] me thacrylamid . 

15 Bevorzugt erf olgt bei den obengenannten Monomeren eine 

Quatemisiervmg unter Verwendimg Methylclilorid, Methyl- 
sulfat Oder Diethylsulf at • 

b) N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel IX, wobei ftir R^-^ 
20 bis R21 unabhangig voneinander die fiir Formel (V) gegebe- 

nen Definitionen gelten. 



25 R^** ^ 



R 



(IX) 



30 



Besonders bevorzugt sind N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-me- 
thylvinyliiaidazol und eine Quatemisienmg mit Methylch- 
lorid, Methylsulfat oder Diethylsulfat . 

35 c) Diallylamine der allgemeinen Formel (X) 



40 



(X) 



27 



45 



mit R27 = Wasserstroff oder Ci- bis C24-Al]cyl. Besonders 
bevorzugt ist N,N-DiallylaaDtiin iind eine Quatemisierung 
mit Methylclilorid oder Methylsulfat. 
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d) Femer kaiin (a2) ausgewShlt sein aus Verbindomgen wie 

1^3-Divinylimidazolid-2-on oder N-Disubstituierte Vinyla- 
minen der allgesmeinen Formel (XI) : 

(R28 ) 2N- { CH2 ) n-CRl5=CHRl4 (XI ) 



wobei Rl5 und n die gleich Bedeutung wie in den For- 

meln (Ilia) und (Illb) haben, und die Reste R^s ausge- 
wahlt seien konnen aus der Gruppe bestehend aus Wasser- 
stoff C1-C40 linear- oder verzweigtkettige Alkylreste, 
Formyl, Ci-Cio linear- oder verzweigtkettige Acyl, 
N, N-Dimethylaminoethyl , 2-Hydroxyetliyl , 2-Methoxyethyl / 
2-Ethoxyetliyl , Hydr oxypr opyl , Metboxypropyl , Ethoxypropyl 
Oder Benzyl. Bevorzugt sind Methyl, Et±cyl, n-Propyl \md 
Benzyl. Dabei gilt, wenn n=0, dass nicht beide Reste r28 
gleichzeitig Wasserstoff sind. 



2) Ungesattigte Saxiren 

20 

Quatemare Aitiine konnen durch Umsetzung von Sauren, wie sie 
beispielsweise durch Verwendimg von xingesattigten Sauren wie 
z.B. Acrylsaure oder MethacrylsSure als Ausgangsverbindung 
(a2) eingebracht wOrden, mit einem quatemisierten Epichlor- 
25 hydrin der allgemeinen Formel (XII) erhalten werden. 




N*(R^)3X- 

30 

Dabei ist r29 bevorzugt Ci- bis C40-AllQrl. Bevorzugt wird 
2,3-ES>03QTpropyl-trimethylainmoniumclilorid bzw. 3-Chlor-2-hy- 
droxypropyl-trimethylainmoniimclilorid eingesetzt. Die Epoxide 
35 der Formel XI konnen auch in situ dxirch Umsetzung der ent- 

sprecbenden Cblorhydrine mit Basen, beispielsweise Natriumhy- 
droxid, erzeugt werden. 

Entsprechend konnen auch Hydroxy- xind/oder Aminogruppen ent- 
40 haltende Monomere (a2) xamgesetzt werden. Bevorzugt sind Hy- 

droxylgruppen der Polyvinylalkohol-Einheiten land Vinylamin- 
Einheiten, entstanden durch Hydrolyse von Vinyl formamid. 

3) Halogeixide radikalisch polymeria ierbarer Monomere, wie bei- 
45 spielsweise Halogenalkylacrylate oder Halogenalkylmethacryla- 

te. Bevorzugt sind Chlor-, Brom- oder lodverbindungen. Bei- 
spielhaft jedoch nicht einschrankend sei zu nennen 
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3-Chior-2-hydro3Qrpropylacrylat. Die Xtosetzung zu quatemaren 
Aminen erfolgt durch Reaktion init Aminen z.B. Triall^laiainen 
wie beispielsweise Trimethylamin oder Triethylamin. 

5 Selbstverstandlich konnen auch Mischungezi der jeweiligen Mono- 
meren aus der Gruppe (a2) polymerisiert werden. Am meisten bevor- 
zugte Monomere (a2) umfassen N-Vinylimidazol , N,N-Diallylamin und 
Aminoethylmethacrylat . 

10 Die Umsetzung der Verbindungen (a2) zu quatem&ren Aminen (in- 
folge a2') kann wShrend oder nach der Reaktion erfolgen. Bei ei- 
ner nachf olgenden Umsetzung kann das intermediare Polymerisat zu- 
naclist isoliert oder - bevorzugt - uimiittelbar lamgesetzt werden. 
Die Umsetziang kann vollstMndig oder teilweise erfolgen. Dabei 

15 werden bevorzugt mindestens 10%, besonders bevorzugt mindestens 
50%, am meistens bevorzugt mindestens 80% der Verbindung (a2) zu 
quatemaren Aminen (a2') uberftahrt. Der Anteil der Umsetzung zu 
quatemaren Aminen ist bevorzugt um so hoher, je geringer die 
Wasseriaslichkeit des Monomers (a2) ist, Liegt die WasserlSslich- 

20 keit des Monomers (a2) unter 60 g/1 so wird die Umsetzung so 
durchgefuhrt, dass das Verbal tnis der Siitnme der Monomere (a2') 
und ggf - (al) und (c) zu der Siimme der Monomere (a2) und (d) min- 
destens 2 zu 1 betragt, bevorzugt 4 zu 1, besonders bevorzugt 10 
zu 1. 

25 

Die den quatemaren Stickstof f enthaltenden polymerisierbaren Mo- 
nomer (al) und/oder deren Vorprodvikte (a2) konnen daneben auch in 
Mischung mit edLnem oder mehreren, ethylenisch ungesattigten copo- 
lymer is ierbar en Comonomeren (c) und/oder (d) eingesetzt werden, 
30 wobei im Endprodukt das molare Verbal tnis der Summe der monomer en 
Einheiten al und/oder a2 und ggf. c zu der Siamme der Monomer en d 
mindestens 2 zu 1 betrSgt. Bevorzugt betrSgt das Verbal tnis min- 
destens 4 zu 1, ganz besonders bevorzugt mindestens 10 zu 1, am 
meisten bevorzugt mindestens 20 zu 1. 

35 

Als Monomere (c) kommen grundsatzlich alle hydropbilen Monomere 
mit einer WasserlSslichkeit oberhalb von 60 g/1 bei 25''C in Frage, 
die mit den Monomeren (al) \nid ggf • (a2) und (d) copolymerisier- 
bar sind. Es handelt sich bevorzugt um ethylenisch \xagesattigte 
40 Monomere. Verschiedene als Monomere (c) geeignete Monomere sind 
unter anderem beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
caiemistry. Vol. A21, Kapitel "Polyacrylates" , S- 157-178, 5. 
Auflage, 1992, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, Deutsch- 
land. 

45 
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Der Begriff ethylenisch ungesattigt bedeutet^ daS die Monomere 
zumindest eine radikalisch polymerisierbare Kohlenstoff-Kolilen- 
stoff Doppelbindung besitzen, die mono-, di-, tri- oder tetrasub- 
stituiert sein kaim. 

5 

Bei den Monomeren (c) handelt es sich vorzugsweise vm 

i) N~Vinyllactame , bevorzugt mit ei n em 5 bis 7-Ring, wie z. B. 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, 

10 

ii) acyclische N-Vinylcaxbonsaureaniide, bevorzugt lait 2 bis 6 C- 

Atomen, wie z.B, N-Vinylfonnaiaid, N-Ethyl-N-vinylacetaiaid 

Oder N-Methyl -N-viny lace t amid, 
f 

15 iii) Hydroxyalkylacrylate, bevorzugt lait 2 bis 6 C-Atomen, wie 

z.B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydro3«yethylmetbacrylat, 2-Hy- 
droxypropylmethacrylat , Butandiolmonoacrylat , 

iv) ethylenisch ungesattigte Amide, wie beispielsweise Acirylamid 
20 Oder Methacrylamid, 



v) N-Vinylimidazol , 

vi) Ungesattigte SSuren, bevorzugt Carbon- oder Sulf onsSuren, wie 
25 beispielsweise Acrylsaure, Maleinsaxire , Methacrylsaure, 

2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaxire . 

vii) Ungesattigte Amine wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethyla- 
minomethacrylat . 

30 

Femer konnen beliebige Mischungen verschiedener Monomere (c) 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Monomere (c) sind N-Vi- 
nyllactame und N-Vinylimidazol . Ganz besonders bevorzugt ist N- 
Vinylpyrrolidon . 

35 

Als Monomere (d) kommen grxindsatzlich alle hydrophoben Monomere 
mit einer Wasserloslichkeit unterhalb 60 g/1 bei 25**C in Prage, 
die mit den Monomeren (al) tand ggf . (a2) und (c) copolymerisier- 
bar sind. Es handelt sich bevorzugt um ethylenisch ungesattigte 
40 Monomere. Verschiedene als Monomere (d) geeignete Monomere sind 
oonter anderem beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Vol. A21, Kapitel ^Polyacrylates'' , S. 157-178, 5. 
Auflage, 1992, VCH Verlagsgesellschaf t mbH, Weinheim, Deutsch- 
land. 

45 

Hierbei handelt es sich insbesondere um 
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1) Ci-Cio-Alkylester monoethylenisch ungesattigter Ca-Ce-Carbon- 
sauren, insbesondere die Ester der Acrylsaure und der Metha- 
crylsaure. Die Ester konnen abgeleitet sein von C1-C40 linea- 
ren, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3-C40 carbocyclischen Al- 
S koholen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n- 

Butanol, Isobutanol, 2-Butanol, ter t . -Butanol , n-Pentanol, n- 
Hexanol, 2~Ethylhexan-l-ol, n-Octanol, n-Decanol, 2-Propyl- 
heptan-l-ol, Cyclohexanol, 4-tert . -Butylbexanol oder 
2 , 3 , 5-Trimethylcyclohexanol . Besonders bevorzugt sind Methy- 

10 lacrylat, Ethylacrylat , Propylacrylat , n-Butylacrylat , iso- 

Butylacrylat, t-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Decylacry- 
lat, Methyliaethacrylat , Ethylmethacarylat , Propylmethacrylat , 
n-Butylmethacrylat , iso-Butylmethacrylat , t-Butylmethacrylat , 
2-Etiiyllxe3^1methacrylat , Decylmethacrylat , Methylethacrylat , 

15 Ethyletliacrylat, n-Butylethacrylat , iso-Butylethacrylat , 

t-Butyl-ethacrylat , 2-Ethylhexylethacrylat , Decylethacrylat , 
Stearylacrylat , Stearyl (meth) acrylat • Ester kdnnen auch. von 
mehrfaclxfunktionellen Alkoholen ndt 2 bis etwa 8 Hydroxyl- 
gruppen abgeleitet sein, so lange sie die Ldslichkeitsanf or- 

20 derungen fur Monomere (d) gentigen. Beispielhaft seien Ester 

von Ethylenglycol , Hexylenglycol , Glycerin und 1,2,6-Hexan- 
triol, von Aminoalkoholen oder von Alkobolethem wie Metho- 
xyethanol xind Ethoxyethanol , (AllorDPolyethylenglykolen, (Al- 
kyDPolypropylenglykolen oder etboxylierten Fettalkoholen, 

25 beispielsweise Ci2-C24-Fettalkoholen umgesetzt mit 1 bis 200 

Etbylenoxid-Einbeiten zu nennen. 

2) Di-Ci-Cio-allQrlester ethylenisch ungesattigter Dicaurbonsauren 
wie Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaiire mit den oben un- 

30 ter 1) genannten Ci-Cio-Alkanolen oder Cs-Cio-Cycloalkanolen, 

B. Maleinsauredimethylester oder Maleinsauredi-n-butyle- 
ster 

3) Koblenwasserstof fe mit mindestens einer radikalisch polymeri- 
as sierbaren Kohlenstof f-KohJLenstof f Doppelbindung, bevorzugt 

Styrol, alpba-Methylstyrol, tert. -Butyls tyrol, Butadien, Iso- 
pren, Cyclohexadien, Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 
Isobutylen, Vinyl toluol, sowie Mischungen dieser Monomere. 
Besonders bevorzugt sind vinylaromatische Verbind\mgen wie 
40 Styrol und a-Methylstyrol , die gegebenenfalls am* aromatischen 

Ring einen oder mehrere Substituenten aufweisen kSnnen, die 
bevorzugt ausgewahlt sind unter Ci-C4-Allcyl , Halogenatomen, 
insbesondere Chlor, und/ oder Hydroxylgruppen. 



45 4) Vinyl-, Vinyliden- oder Allylbalogenide , bevorzugt Vinylchlo- 
rid, Vinylidencblorid und Allylchlorid* 
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5) Vinyl-/ Allyl- und Methallylester von C1-C40 linearen, C3-C40 
verzweigtkettigen oder C3-C40 carbocyclisclie Carbonsauren ali- 
phatischer, gesattigter oder ungesattigter Natur, Als Carbon- 
sauren bevorzugt sind z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Pro- 
5 pionsanre, Buttersaure, Valeriansanre, Isovaleriansaure, Ca- 

pronsaure, Caprylsa\ire, Caprinsaiare, Undecylens^ure , Laurin- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Paliaitoleinsaure, Stea- 
rinsaure, Olsaxire, Aracliinsaure , Beliensaiire , Lignocerins^Tire , 
Cerotinsa\ire sowie Melissensaiire . Bevorzugt werden Vinylester 

10 der oben genannten Ci-Ci2-CarbonsSuren, insbesondere der 

Ci-Cg-Carbonsauren, verwendet. Ganz besonders bevorzugt sind 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Viny Ibutyrat , Vinylvalerat , Vi- 
nylhexanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat , Vinyldecanoat , Vinyllau- 
rat und Vinylstearat sowie die entsprechenden Allyl- und Lfe- 

15 thallylester. Am meisten bevorzugt ist Vinylacetat. 



6) Vinyl-, Allyl- und Methallylether linearer oder verzweigter, 
aliphatischer Alkohole mit 2 bis 20 C-Atomen, z. B. Vinylme- 
thyletber, Vinylethylether, Vinyldodecylether, Vinylbexadecy- 

20 lather und Vinylstearylether . 

7) Monoethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, sofern sie 
eine Loslichkeit in Wasser von unter 60 g/1 bei 25**C aufwei- 
sen, wie beispielsweise Acrylamidoglycolsaure, FTainarsa\ire 

25 Oder CrotonsSure. 



Femer konnen beliebige Mischxmgen verscbiedener Monomere (d) 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Monomere (d) sind Vinyla- 
cetat, Methylmethacrylat, Methylacrylat und Ethylacrylat • 

30 

Zusatzlicb zu den oben genannten Comonomeren konnen als Comono- 
mere (c) oder (d) sogenannte M^kromonomere wie zum Beispiel sili- 
konhaltige Makromonomere mit ein oder mehreren radikalisch poly- 
merisierbaren Gruppen oder Alkyloxazolinmakromonomere eingesetzt 

35 werden, wie sie zum Beispiel in der EP 408 311 beschrieben sind. 
Des weiteren konnen fluorhaltige Monomere, wie sie beispiels- 
weise in der EP 558423 beschrieben sind^ vemetzend wirkende 
Oder das Molekulaxgewicht regelnde Verbindungen in Kombination 
Oder alleine eingesetzt werden. Die Zuordnxing zu den Gruppen (c) 

40 Oder (d) erfolgt entsprechend ihrer Loslichkeit. 

Dem Fachmann ist bewu&t, dass ein Monomer (a2) in die Gruppe der 
Ifonomere (c) oder (d) fallen kann, solange (a2) nicht in ein qua- 
temSLres Amin (a2') umgesetzt wurde. 
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Die basischen Monomere (c) oder (d) k6nnen auch katioiaisiert wer- 
den, indem sie mit Mineral sa\ir en, wie z.B. Schwef elsStire, Chlor- 
wassers tof f saure , Broinwasserstof f saiire , lodwasserstof f saioxe , 
Phosphorsaxare oder Salpetersavire, oder mit organlschen Saxiren, 
5 wie z.B. AmeisensaTxre, Essigsaure, Milchsaure, oder Citronen- 
sa\ire, neutralisiert werden. 

Als Regler konnen die tablichen dem Fac hm a nn bekannten Ver- 
bindungen, wie zum Beispiel Schwef elverbindungen (z.B,: Mercapto- 
10 ethanol, 2-Ethylhe3^1thioglykolat, Thioglykolsaure oder Dodecyl- 
mercaptan) , sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindiingen, 
die regelnd auf das MolekulsLrgewicht der erhaltenen Polymerisate 
wirken, verwendet werden. 

15 Es konnen gegebenenfalls auch thiolgruppenhaltige Silikon- 
verbindungen eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden silikonfreie Regler eingesetzt. 

20 Als Monomere (al) , (a.2) , (c) oder (d) konnen auch vemetzende Mo- 
nomere eingesetzt werden, beispielsweise Verbindungen mit minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, wie zum 
Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Ccorbonsauren, wie 
Acrylsaure oder Methacrylsaiire und mehrwertigen Alkoholen, Ether 

25 von mindestens zweiwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel Vinyle- 
ther oder Allylether. AuiSerdem geeignet sind geradkettige oder 
verzweigte, lineare oder cyclische aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, die tJber mindestens zwei Doppelbindungen ver- 
fugen, welche bei den aliphatischen Kohlenwasserstof fen nicht 

30 konjugiert sein dtirfen. Femer geeignet sind Aiaide der Acryl- und 
Methacirylsaure und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen Ami- 
nen, wie zum Beispiel 1,2-Diaminoethan, 1, 3-Diaminopropan. Femer 
sind Triallylamin, N-Vinylverbindungen von Hamstof fderivaten, 
mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen. 

35 Weitere geeignete Vemetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
Oder Tetravinylsilan. 

Besonders bevorzugte Vemetzer sind beispielsweise Methylen- 
bisacrylamid, Triallylamin und Triallylammoixiiamsalze, Divinyl- 
40 imidazole N,N'-Divinylethylenhamstof f , Umsetzungsprodukte mehr- 
wer tiger Alkohole mit AcrylsSure oder Ifethacrylsaure , Ifethacryl- 
saureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehr- 
wertigen Alkoholen, die mit Ethyl enoxid und/ oder Propylenoxid 
imd/oder Epichlorhydrin xnagesetzt worden sind. 
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Ein ganz besonders bevorzugter Vemetzer ist Divinylethylenham- 
stoff . 

Die vernetzenden Monomeren werden in einer Menge von kleiner als 
5 5 6ew.-%, bezogen au£ die Suzmae der Ausgangsstoff e a) bis d) , 
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden weniger als 3 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-% vemetzendes Mono- 
mer eingesetzt 

10 Bei der Polymerisation zur Herstellung der erfindtmgsgemSSen 

Polymerisate konnen gegebenenf alls auch andere Polymere/ wie zum 
Beispiel Polyamide, Polyurethane , Polyester, Homo- xind Copolymere 
von ethylenisch imgesattigten Monomeren, zugegen sein. Beispiele 
fOr solcHe zrim Teil auch in der Kosmetik eingesetzten Polymeren 

15 sind die unter den Handelsnamen bekannten Polymere Amerhold™, 
Ultrahold™, Ultrahold Strong™, Luviflex™ VBM, Luvimer™, 
Acronal™, Acudyne™, Stepanhold™, Lovocryl™, Versatyl™, 
Ampbomer™ oder Eastma AQ™. Femer konnen kationische Guarderi- 
vate wie Guarhydroxypropyltrimoniumchlorid (INCI) verwendet wer- 



Die erfindvingsgemafien Comonomere (c) und/oder (d) konnen, sofem 
sie ionisierbare Gruppen enthalten, vor oder nach der Polymerisa 
tion, zuoL Teil oder vollstandig mit SStiren oder Basen neutrali- 
25 siert werden, um so z-um Beispiel die Wasserloslichkeit oder -dis 
pergierbarkeit auf ein gewunscbtes Mafi einzustellen . 

Als Neutralisationsmittel ftir sa\xregruppen tragende Monomere 
konnen zum Beispiel Mineralbasen wie Natr iumcaxbonat , Alkali- 

30 hydroxide sowie Ammoniak, organische Basen wie Aminoalkohole 

speziell 2-Amino-2-Methyl-l-Propanol, Monoethanolamin, Diethanol 
amin/ Triethanolamin , Triisopropanolamin, Tri [ (2-hydroxy) 1- 
Pr opyl ] amin 2-Amino-2-Methyl-l, 3-Propandiol, 2-Amino-2-hydroxy- 
methyl-l,3-Propandiol sowie Diamine, wie zum Beispiel Lysin, 

35 verwendet werden. 

Z\ir Herstellixng der Polymerisate k5nnen die Monomeren der Koznpo- 
nente al) dLn Gegenwart der Polyether sowohl mit Hilfe von Radi- 
kale bildenden Initiatoren als auch durch Einwirkung energierei- 
40 Cher Strahlung, worunter auch die Einwirkung energiereicher Elek 
tronen verstanden werden soil, polymerisiert werden. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die 
hierftbr ublichen Peroxo- und/oder Azo-Verbindungen edLngesetzt 
45 werden, beispielsweise Alkali* oder Ammonixomperoxidisulfate, 
Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid, Di-tert.- 
butylperoxid , t ert . -Butylperbenzoat , tert • -Butylperpivalat , 



20 den. 
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tert . -Butylpermaleinat , Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidi- 
carbamat , Bis- ( o-toluoyl ) -peroxid , Didecanoylperoxid/ Dioctanoyl- 
peroxid, Dilauroylperoxid, tert . -Butylperisobutyrat , tert . -Butyl- 
peracetat, Di-tert .-An^lperoxid, tert .-Butylhydroperoxid, Azo- 
5 bis-isobutyronitril , Azo-bis- ( 2-amidonopropan) dihydroclilorid 
Oder 2-2 ' -Azo-bis- ( 2-methyl-butyroiiitril ) . Geeignet sind auch 
Initiatormischiingen oder Redox- Initiator- Systeme, wie z.B. 
Ascorbinsaxxre/Eisen ( II ) sulf at /Natriumperoxodisulf at , tert . -Butyl- 
hydroperoxid/Natrixmdisulf it , tert . -Butylhydroperoxid/Natriiim-- 
10 hydroxymethansulf inat , 

Bevorzugt werden organische Peroxide eingesetzt. 

Die verwendeten Mengen an Initiator bzw. Ini t iatorgemi schen 
15 bezogen auf die eingesetzten radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren (al, a2, c, d) liegen zwischen 0,01 und 100 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 40 Gew.-%/ besonders bevorzugt zwi- 
schen 1 xmd 15 Gew.-%. 

20 Die Polymerisation erfolgt im Temperaturbereich von 40 bis 

200^*0, bevorzugt im Bereich von 50 bis 140*^0, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 60 bis 110**C- Sie wird ublicherweise unter 
atmosphariscliem Druck dvirchgef iihrt , kann jedoch auch Tinter ver- 
mindertem oder erhohtem Dnick, vorzugsweise zwischen 1 und 5 bar, 

25 ablaufen. Bevorzugt wird die Reaktionstemperatxir so gewahlt, dass 
sie zumindest der Schmelztemperatur der polyetherhaltige Verbin- 
dung (b) unter den jeweiligen Reaktionsbedincfungen entspricht, so 
dass die Resdction in einer Schmelze von (b) durchgeftUirt werden 
kann, 

30 

Die Polymerisation kann beispielsweise als Losungspolymerisation, 
Polymerisation in Substanz, Emulsionspolymerisation, umgekehrte 
Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisation, umgekehrte 
Suspensionspolymerisation oder Fallungspolymerisation durch- 

35 gefiihrt werden, ohne daS die verwendbaren Methoden darauf 

beschrSnkt sind. Bevorzugt ist die Polymerisation in Siibstanz, 
wobei die Polymerisation von al und ggf . a2, c und/ oder d in Ge- 
genweirt von b d\irchgefuhrt wird. Dabei ist der Gehalt an Wasser 
im Reaktionsgemisch wahrend der Polymerisation kleiner als 20 

40 Gew.%, bevorzugt kleiner als 15%, besonders bevorzugt kleiner als 
10 Gew.%, am meisten bevorzugt kleiner als 5 Gew.%. Bevorzugt 
wird unter im wesentlichen wasserfreien Bedingungen gearbeitet 
xond eine Polymerisation in Substanz durchgef tihrt . ^Im wesentli- 
chen wasserfrei'' bedeutet in diesem Zusammenhang, dass neben dem 

45 in den Ausgangsprodukten enthaltenen Wasser kein zusatzliches 

Wasser in das Reaktionsgemisch eingebracht wird. ^WMhrend der Po- 
lymerisation'' bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die radikali- 
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sche Polymerisation der radikalisch polymerisierbaren Monomere 
noch nicht abgeschlossen ist. Dabei wird eine Polymerisation so« 
lange als nicht abgeschlossenen betrachtet, solange der Gelaalt an 
Restmonomeren im Vergleich zu der Ausgangsmenge an Monomeren noch 
5 grofier ist als 50%, bevorzugt grSSer als 30%, besonders bevorzugt 
grdSer als 10%, ganz besonders bevorzugt grofier als 5%, am mei- 
sten bevorzugt groSer als 2%. Nach Abschluss der Polymerisation 
gemaS obiger Definition ist es moglich dem Reaktionsgemisch Was- 
ser auch in hoheren Mengen (d.h. zu mehr als 20 6ew% am Reakti- 
10 onsgemisch) zuzusetzen. 

Bei der besonders bevorzugten Polymerisation in Substanz kann man 
so vorgehen, dass man mindestens ein Monomer der Gruppe (al) und/ 
Oder (a2)' und/oder eventuell weiteren Comonomeren der Ginippen (c) 

15 und/oder (d) in der polyetherhaltigen Verbindung (b) 16st und 

nach Zugabe eines Polymerisationsinitiators die Mischung auspoly- 
merisiert. Die Polymerisation kann auch halbkontinuierlich durch- 
geftihrt werden, indem man zunachst einen Teil, z.B. 10 % des zu 
polymer is ierenden Gemisches aus der polyetherhaltigen Verbindung 

20 (b) , mindestens einem Monomeren der Gruppe (al) und/oder (a2), 
eventuell weiteren Comonomeren der Gruppen (c) und/oder (d) und 
Initiator vorlegt, das Gemisch auf Polymerisationstemperattir er- 
hitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation den Rest der zu 
polymerisierenden Mischung nach Fortschritt der Polymerisation 

25 zugibt. Die Polymerisate konnen - am meisten bevorzugt - auch da- 
durch erhalten werden, dalS man die polyetherhaltigen Verbindungen 
der Gruppe (b) in einem Reaktor vorlegt, auf die Polymerisations - 
ten^eratur erv/armt und mindestens ein Monomer der Gruppe (al) 
und/oder (a2), eventuell weiteren Comonomeren der Ganippen (c) 

30 und/oder (d) und Polymerisationsinitiator entweder auf einmal, 
absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich zuffigt \ind poly- 
merisiert . 

Ftir die Polymerisation k6nnen Emulagoren zugesetzt werden. Als 
35 Emulgatoren verwendet man beispielsweise ionische oder nichtioni- 
sche Tenside, deren HLB-Wert im Bereich von 3 bis 18 liegt. Zur 
Definition des HLB-Werts wird auf die Ver5f f entlichung von Grif- 
fin WC (1954) J Soc Cosmetic Chem Band 5, S.249 hingewiesen. Die 
Menge an Tensiden, bezogen auf das Polymerisat, betragt 0 bis 10 
40 Gew.-%. Vorzugsweise werden ftir die Polymerisation keine Tenside 
zugesetzt . 

Die Polymerisationen zur Herstellung der erf indimgsgemaiSen Poly- 
merisate konnen in Gegenwart mindestens eines nicht-wassrigen, 
45 organischen Losungsmittels oder in Mischungen aus mindestens ei- 
nem organischen Ldsemittel und Wasser d\irchgefmirt werden. Bevor- 
zugt verwendet man pro 100 Gew. -Telle der Surame der Edukte (al 
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und/oder a2, b, und gegebenenfalls c und d) 5 bis 2000, vorzugs- 
weise 10 bis 500 Gew.-Teile des organischen Losemittels oder des 
Losemittelgemisches . Geeignete Losemittel sind beispielsweise Al- 
kohole/ wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 
5 nol, sek.-Butanol, tert . -Butanol , n-Hexanol und Cyclohexanol so- 
wie Glykole, wie Ethylenglykol , Propylenglykol und Butylenglykol 
sowie die Methyl- oder Ethylether der zweiwertigen Alkohole, Die- 
thylenglykol, Triethylenglykol , Glycerin und Dioxan. 

10 Bevorzugt sind Polymerisate nach den oben beschriebenen M^gaben, 
die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

1) 2 bis 60 Gew.-% mindestens eines Monomers (al) mit quatema- 
ren Aioinogiruppen imd 



15 



2) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymer is ier- 
bar en Monomer en (c) xmd 



3) 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisier- 
20 bar en Monomeren (d) in Gegenwart von 

4) 40 bis 98 Gew.-% mindestens einer polyetherhaltigen Verbin- 
dung (b) , 



25 wobei sich fur eine definierte Polymerisation die Gew.% der ein- 
zelnen Komponenten al - d auf jeweils 100 Gew.-% addieren^ 

Besonders bevorzugt sind Polymerisate, die erhaltlich sind durch 
radikeilische Polymerisation von 

30 

1) 3 bis 30 Gew.-% mindestens edLnes Monomers loit c[uatemaren 
Aminogruppen ( al ) xmd 

2) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisier- 
35 bar en Monomeren (c) und 

3) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisier* 
baren Monomeren (d) in Gegenweort von 

40 4) 70 bis 97 Gew.-% mindestens einer polyetherhaltigen Verbin- 
dung. 



wobei sich fiir eine definierte Polymerisation die Gew.% der ein- 
zelnen Kontponenten al - d auf jeweils 100 Gew.-% addieren. 

45 
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Ganz besonders bevorzugt sind Polymerisate, die erhaitlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 

1) 4 bis 12 Gew.% mdLndestens eines Monomers mit quatemaren Ami- 
5 nogruppen (al) uad 

2) 0 Gew,% eines oder mehreren weiteren copolymer isierbaren Mo- 
nomer en (c) 

10 3) 0 Gew.% eines oder mehreren weiteren copolymer isierbaren Mo- 

nomerenin (d) Gegenwart von 

4) 88 bis 96 Gew.% mindestens einer polyetherhaltigen Verbin- 
dung; 

15 

wobei sich fiir eine definierte Polymerisation die Gew.% der ein- 
zelnen Komponenten al und b auf jeweils 100 Gew.-% addieren. 

Die K-Werte der Polymerisate sollen im Bereicb von 10 bis 300, 
20 bevorzugt 11 bis 100, besonders bevorzugt 15 bis 60 liegen. Der 
jeweils gewunschte K-Wert laSt sich in an sich bekannter Weise 
dTirch die Zusammensetzxang der Einsatzstof f e einstellen. Die 
K-Werte werden bestimmt nach Fikentscher, Cellulosechemie, 
Bd. 13, S. 58 bis 64, und 71 bis 74 (1932) in N-Methylpyrrolidon 
25 bei 25''C und Polymerkonzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich 
zwischen 0,1 Gew,-% und 5 Gew.-% liegen, Auch andere Losemittel 
ans telle von N-Methylpyrrolidon konnen verwendet werden. Beson- 
ders bevorzugt ist Ethanol. Die oben angegebenen Grenzen beziehen 
sich bevorzugt auf die Bestimmung 1 %iger Polymerl6s\ingen in 
30 Ethanol. 

Nach der Itosetzung kSnnen die Polymerlosxmgen zur Entfemimg 
von beispielsweise Restmonomeren wasserdaiiipfdestilliert werden. 
Nach der Wasserdampf destination erhalt man je nach Menge der 

35 quatemisierten Aminogruppen und der Art der Polyether (b) waiS- 
rige Losxingen oder Dispersionen . Der Erhalt wassriger Ldsungen 
ist bevorzugt. Vorteilhafterweise werden den erf indungsgemaSen 
Polymer isaten aus Grunden einer besseren Handhabbarkeit nach Be- 
endigung der Polymerisation Wasser zugesetzt. Dabei betragt der 

40 Gehalt an Polymerisat bevorzugt 20 bis 60 Gew.%. 

Die Polymerisate konnen durch verschiedene Trocknungsverfahren 
wie z.B. Spruhtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung 
Oder Gef riertrocknung in Pulverform taberfuhrt werden. Als Trock- 
45 ntmgsverfahren wird bevorzugt die Sprfihtrocknung eingesetzt. Aus 
dem so erhaltenen Polymer-Trockenpulver lafit sich durch L6sen 
bzw. Redispergieren in Wasser emeut eine wSSrige Ldsung bzw. 
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Dispersion herstellen. Die Oberftihrung in Pulverform hat den Vor- 
teil einer besseren Lagerf ahigkeit , einer einfacheren Transport- 
moglichkeit sowie eine geringere Neig\ang ftir Keimbefall. 

5 Die erf indungsgemaSen wasserlSslichen oder wasserdispergier- 
baren polyetherhaltigen Polymerisate kSnnen voarteilhaft zu zahl- 
reichen Zwecken verwendet werden, Beispielhaft seien genannt eine 
Verwendung 

10 a) in kosmetischen Zubereitungen 

b) in Arzneimitteln \and anderen therapeutisch-medizinischen Zu- 
bereitungen 

15 c) in Fonmilierungen ftir Reinigungsmittel , Desinfektionsmitteln 
oder GeschirrsptLlmittel . 

in Textil- und/oder Teppichpf legemitteln z.B. in WeichspOlem 
Oder in Wasch- und Pf legemitteln 



d) 

20 



e) als Stabilisatoren ftir beispielsweise Dispersionen z.B.bei 
der Durchfuhrung von Polymerisationen in wassriger Losung 
Oder Emulsion 

25 f ) als Stabilisator ftir die Herstellung fotographischer Emulsio- 
nen 

g) als Flockungsmittel beispielsweise bei der Abwasserbehandlung 

30 b) als Hilfmittel zur Papierherstellung insbesondere zur Her- 
stellung von Papieren fiir die Verwendung in ^Ink Jet" Verfab- 
ren 

i) in der Farbeindustrie als Zusatz zu Farben oder Tinten 

35 

j> als Feucbthaltemittel oder Gelbildner 
k) als Gelantineersatzstoff 
40 1) als Verdickungsinittel 
m) als Dehydrierungsiaittel 



45 



BASF Aktiengesellsdiaft 20010736 O.Z. 0050/53361 DE 

• • 

32 

Die erf indxmgsgem^en wasserloslichen Oder wasserdispergierbaren 
Polyallcyleiioxid- bzw. Polyglycerin-haltigen Polymer isate eignen 
sich. insbesondere hervorragend z\ir Verwendung in kosmetischen 
Formulierungen, insbesondere haarkosmetiscben Formulierungen. 

5 

Der Begrif f der kosmetischen Formulienangen ist breit zu verste- 
hen iind meint all solche Ziibereitungen, die sich zum Auftragen 
auf Haut: und/oder Haare imd/oder Nagel eignen \mjd einen anderen 
als einen ausschlieSlich medizinisch-therapeutischen Zweck ver- 
10 folgen. 

Haarkosmetische Formulierungen \mfasst insbesondere Stylingmittel 
und/oder Konditioniermittel in haarkosmetiscben Ziibereitungen wie 
Haarkureri, HaarschSume (engl. Mousses), (Haar)gelen Oder Haar- 

15 sprays, Haarlotionen, Haarspiilxmgen, Haarshampoos, Haaremulsio- 
nen, Spitzenf luids, Egalisierungsmittel fur Dauerwellen, Haar- 
farbe- und -bleichmittel , "Hot-Oil-Treatmenf-Praparate, Condi- 
tioner, Festigerlotionen oder Haarsprays. Je nach Anwendxmgsbe- 
giet kdnnen die haarkosmetiscben Zubereitungen als (Aero- 

20 sol-) Spray, (Aerosol-) Schaum, Gel, Gelspray, Creme, Lotion oder 
Wachs appliziert werden. 

Weitere kosmetische Zubereitungen umfassen beispielsweise Condi- 
tioner filr die Haut, z.B. in Haut- bzw. Korperpf legemitteln, 
25 Schaim- xind DuschbSdem. Femer umfasst ist die Verwendiing in der 
Mundhygiene und anderen Hygiene-Formulierungen, in Anti-Aknemit- 
teln/ in Sonnenschutzmitteln, in Braunxingsmitteln, in pigmenthal- 
tigen Forzoulierrmgen der dekorativen Kosmetik, in Antifaltenmit- 
teln, in Hautstraf fungsmitteln, in Deodorant ien. 

30 

Die erf indungsgemSfien haarkosmetiscben Formulierungen enthalten 
in einer bevorzugten Ausfiahrungsfona 

a) 0,05 - 20 Gew.-% des erf indungsgemaiSen Polymerisates 

35 

b) 20 - 99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0-79,5 Gew^-% weitere Bestandteile 

40 Itoter Alkohol sind alle in der Kosmetik ublichen Alkohole zu ver- 
stehen, z.B. Ethanol , Isopropanol, n-Propanol. 

Uhter weiteren Bestandteilen sind die in der Kosmetik tiblichen 
Zusatze zu verstehen, beispielsweise Treibmittel, EntschMumer, 
45 grenzfiachenaktive Verbindungen, d.h. Tenside, Qcaulgatoren, 

Schaxjmbildner und Solubilisatoren. Die eingesetzten grenzflSche- 
naktiven Verbindungen konnen anionisch, kationisch, amphoter oder 
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neutral seln. Weitere iibliche Bestandteile kSnnen femer sein 
z.B. Konservierungsmittel/ Parfumole, TrUbungsmittel , Wirkstoffe, 
UV-Filter, Pflegestoffe wie Panthenol, Collagen, Vitamine , Ei- 
weiShydrolysate , Alpha- und Beta-Hydroxycsorbonsaxiren, EiweiShy- 
5 drolysate, Stabilisatoren, pH-Wert-Regiilatoren, Farbstoffe, Vis- 
kositatsregulierer, Gelbildner, Feurbstoffe, Salze, Feuchthalte- 
mittel, Ruckfetter, Komplexbildner und weitere tibliche Additive. 

Weiterhin zablen hierzu alle in der Kosmetik bekannten Styling— 
10 und Condi tionerpolymere, die in Kombination mit den erfindungsge- 
m^gg^-n Polymerisaten eingesetzt werden konnen, falls ganz spe- 
zielle Eigenschaften eingestellt werden sollen. 

Als herkommliche Haarkosmetik-Polymere eignen sich beispielsweise 
15 anionische Polymere. Solche anionischen Polymere sind Homo- und 
Copolymerisate von Acrylsaure und Metliacrylsaure oder deren 
Salze, Copolymere von Acrylsaiire und Acrylamid und deren Salze; 
Natriumsalze von Polyhydro3cycarbonsauren, wasserlosliche oder 
wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane (Luviset® P,U.R.) und 
20 Polyhamstof f e . Besonders geeignete Polymere sind Copolymere aus 
t-Butylacrylat , Ethylacrylat , Methacrylsaure (z.B. Luvimer® lOOP) , 
Copolymere aus N-tert .-Butylacrylamid, Ethylacrylat , Acrylsaure 
(Ultrediold® 8, Strong) , Copolycaere aus Vinylacetat, Crotonsaure 
und gegebenenfall weiteren Vinylestem (z.B. Luviset® Marken) , 'Ma,— 
25 leinsSureaiLhydridcopolymere, ggf . mit Alkoholen xjmgesetzt, anio- 
nische Polysiloxane, z.B. carboxyfunktionelle, Copolymere aus Vi- 
nylpyrrolidon, t-Butylacrylat , Methacrylsaure (z.B Luviskol® VBM) . 

Weiterhin umfasst die Gruppe der zur Kombination mit den erfin- 

30 dungsgemaSen Polymerisaten geeigneten Polymere beispielhaft Ba- 
lance® CR (National Starch; Acrylatcopolymer ) , Balance® 0/55 (Na- 
tional Stcorch; Acrylatcopolycaer) / Balance® 47 (National Starch; 
Octylacrylamid/Acrylat/Butylaminoethylmethacrylate-Copolymer) , 
Aquaflex® FX 64 (ISP; Isobutylen/Ethylmaleimid/Hydroxyethylmalei- 

35 niid-Copolymer) , Aquaflex® SF-40 (ISP / National Starch; VP/Vinyl 
Caprolactam/DMAPA Acrylatcopolymer) , Allianz® LT-120 (ISP / Rohm & 
Haas; Acrylat/Cl-2 Succinat/Hydro3<yacrylat-Copolymer) , Aquarez® HS 
(Eastman; Polyester-1) , Diaformer® Z-400 (Clariant; Methacryloyl 
ethylbetain/Methacrylat -Copolymer) , Diaformer® Z-711 (Clariant; 

40 Methacryloylethyl N-oxid/Methacrylat-Copolymer) , Diaformer® Z-712 
(Clariant; Methacryloylethyl N-oxide/Methacrylat -Copolymer) , Om- 
nirez® 2000 (ISP; M^noethylester von Poly (Methylvinylether/Malein- 
saxire) in Ethanol) , Amphomer® HC (National Starch; Acrylat/ Octy- 
lacrylamid-Copolymer) , Amphomer® 28-4910 (National Starch; Octyl- 

45 acrylamid/Acrylat/Butylaminoethylmethacrylat-Copolymer) , Adveui- 
tage® HC 37 (ISP; Terpolymer aus Vinyl caprolactam/Vinylpyrroli- 
don/Dimethylaminoethylmethacrylat) , Acudyne® 258 (Rohm & Haas; 
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Acrylat/ Hydroscyesteracrylat-Copolymer) , Luviset® PUR (BASF, Poly- 
urethane-1) , Luviflex® Silk (BASF) , Eastman® AQ48 (Eastman) . 



Gaxiz besonders bevorzugt warden als anionisclie Polymere Acrylate 
5 mit einer Saxirezahl gro&er gleich 120 imd Copolymere aus t-Buty- 
lacrylat, Ethylacrylat, MethacrylsMure . 



Weitere geeignete Haarkosmetik-Polymere sind kationische Polymere 
mit der Bezeichnung Polyquatemium nach INCI, z.B, Copolymere aus 

10 vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliiamsalzen (Luviquat® FC, Luviguat® 
HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care) , Copolymere aus N-Vinylpyrroli- 
don/DimethylaEninoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsul- 
fat (Luviquat® PQ 11) , Copolymere aus N-Vinylcaprolactam N-Vinyl- 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold) ; kationische 

15 Cellulosederivate (Polyquatemium-4 imd -10), Acrylamidcopolymere 
(Polyquatemium-7) . 



Femer konnen kationische Guarderivate wie Guarhydroxypropyltri- 
moniumchlorid (INCI) verwendet werden. 

20 

Als weitere Haarkosmetik-Polymere sind auch neutrale Polymere ge- 
eignet wie Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon 
und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane, Polyvinyl- 
caprolactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyethyleni- 
25 mine und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulose- 
derivate, PolyasparagdLnsauresalze und Derivate. 



Zur Einstellung bestimmter Eigenschaften k5nnen die Zxibereitxmgen 
2nisS.tzlich auch konditionierende Substanzen au£ Basis von Sili- 
30 konverbindimgen enthalten. Geeignete Silikonverbindungen sind 
beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, Polyarylal- 
kylsiloxane, Polyethersiloxane, Silikonharze Oder Dimethicon Co- 
polyole (CTFA) und amino funktionelle Silikonverbindungen wie Amo- 
dimethicone (CTFA) . 

35 

Die erf indungsgemafien Polymerisate eignen sich insbesondere als 
Festigungsmittel in Haarstyling-Zubereitungen, insbesondere Haar- 
sprays (Aerosolsprays und Pumpsprays ohne Treibgas) und Haar- 
schaume (AerosolschSimie und PuDopschaxome ohne Treibgas) . 
40 xn einer bevorzugten Ausf tihrxmgsform enthalten diese ' Z\iberei tun- 
gen 

a) 0,1-10 Gew.-% des erf indungsgemafien Polymerisates 

b) 20 - 99,9 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 
45 c) 0 - 70 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 
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Treibmittel slnd die ftir Haarsprays oder Aerosolschaxaae tiblich 
verwendeten Treibmittel. Bevorzugt sind Gemische aus Propan/Bu- 
tan, Pentan, Dimethylether, 1 , 1-Dif luorethan {HFC-152 a), Kohlen- 
dioxid, Stickstoff oder Druckluft. 

5 

Eine erf dLndungsgemaS bevorzugte Formulierung filr Aerosolhaar- 
schS^ime enthS.lt 

a) 0,1-10 Gew.-% des erf indiangsgeinaSen Polymerisates 
10 b) 55 - 94,8 Gew.-% Wasser vmd/oder Alkohol 

c) 5-20 Gew,-% eines Treibmittel 

d) 0,1-5 Gew.-% eines Emulgators 

e) 0-10 Gew.-% weitere Bestandteile 

15 Als Emulgatoren kSnnen alle in Haaxschaumen tiblicherweise einge- 
setzen Emulgatoren verwendet werden. Geeignete Emulgatoren konnen 
nichtioniscb, kationisch bzw. anionisch oder amphoter sein. 

Beispiele far nichtionische Emulgatoren (INCI-Nomenklat\xr) sind 
20 Laurethe, z.B. Laureth-47 Cetethe, z.B. Cethetb-l, Polyethylen- 
glycolcetylether; Cetearethe, z.B. Cetlieareth-25, Polyglycolf ett- 
saiireglyceride, hydroxyliertes Lecithin, Lactylester von Fettsau- 
ren , Alkylpolyglycoside . 

25 Beispiele fiir kationische Emulgatoren sind Cetyl dimethyl -2 - 
hydr 03Qrethylaimnoniumdihydr ogenphosphat , Cetyl trimoniumchlor id , 
Cetyl trimmoniumbromid, Cocotrimoniummethylsulf at , Quatemium-1 
bis X (INCI) . 

30 Anionische Emulgatoren konnen beispielsweise ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Alkylsulfate, Alky lethersulf ate, Alkylsulfo- 
nate, All^larylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulf osuccinate, 
N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate, Alkylphosp- 
hate, Alkyletherphosphate, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olef in- 

35 sulfonate, insbesondere die Alkali- und ErdalkaldLmetallsalze, 
z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcixm, sowie Ammonium- imd 
Triethanolamin-Salze . Die Alkylethersulf ate, Alkyletherphosphate 
xmd Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid 
Oder Propyl enoxid-Einhei ten, bevorzugt 1 bis 3 Ethylenoxid-Ein- 

40 heiten im MblekOl aufweisen. 

Eine erfindungsgemaS fiir Styling-Gele geeignete Zubereitung kann 
beispielsweise wie folgt zusammengesetzt sein: 

45 a) 0,1-10 Gew.-% des erfindxingsgemSSen Polymerisates 

b) 60 - 99,85 6ew.-% Wasser und/ oder Alkohol 

c) 0,05-10 Gew.-% eines Gelbildners 
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d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

Als Gelbildner k6imen alle in der Kosmetik ublichen Gelbildner 
eingesetzt werden. Hierzii zahlen leicht vemetzte Polyacrylsaxire, 
5 beispielsweise Carbomer (INCI) , Cellulosederivate, z.B, Hydroxy- 
propylcelliilose, Hydroxyethylcellulose , kationisch modifizierte 
Cellulosen, Polysaccharide, z.B. Xanthxmi Gmnmi, Caprylic/Capric 
Triglyceride, Sodixm acrylates Copolymer, Polyquatemium-32 (and) 
Paraffinum Liquidum (INCI) , Soditiia Acrylates Copolymer (and) Pa- 

10 raffintam Licjuidum (and) PPG-1 Trideceth-6, Acrylamidopropyl Tri- 
monixam Chloride /Acrylamide Copolymer, Steareth-10 Allyl Ether 
Acrylates Copolymer, Polyquatemium-37 (and) Paraffinxm Liquidum 
(and) PPG-1 Trideceth-6, Polyquatemium 37 (and) Propylene Gly- 
cole Diciprate Dicaprylate (and) PPG-1 Trideceth-6, Polyquater- 

15 nium-?, Polyquatemi\am-44 . 

Die erf indungsgemaSen Polymerisate kSnnen auch in Shampoof ormu- 
lierungen als Festigungs- \and/oder Konditionienaittel eingesetzt 
werden. Als Konditioniermittel eignen sich insbesondere Polymere 
20 mit kationischer Ladung. Bevorzugte Shampooforraulierungen enthal- 



ten 






a) 


0,05 


- 10 Gew.-% des erf indungsgemaSen Polymerisates 


b) 


25 - 


94,95 Gew.-% Wasser 


25 c) 


5 - 


50 Gew.-% Tenside 


c) 


0 - 


5 Gew.-% eines weiteren Konditionienaittels 


d) 


0 - 


10 Gew.-% weitere kosmetische Bestandteile 



In den Sharapooformulierimgen konnen alle in Shampoos ublicher- 
30 weise eingesetzte anionische, neutrale, amphotere oder kationi- 
sche Tenside veirwendet werden. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulf ate, 
Alkylether sulfate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuc- 

35 cinate, Alkylsulf osuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, 
Acylisethionate, Alkylphosphate , Alkyletherphosphate, Alkylether- 
carboxylate, lapha-Olefinsulf onate, insbesondere die Alkali- und 
Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesi\im, Calcium, 
sowie Ammonium- xand Triethanolamin-Salze. Die Alkylether sulfate, 

40 Alkyletherphosphate xand Alkylethercarboxylate konnen* zwischen 1 
bis 10 Ethylenoxid oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1 bis 3 
Ethylenoxid-Einheiten im Molekai aufweisen. 

Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulf at, Ammoniimlauryl- 
45 sulfat, Natriumlauirylethersulfat, Ammoniumlaurylethersulfat, Na- 
triimlauroylsarkosinat, NatriumoleylsuccdLnat , Ammoniumla\iryls\il- 
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fosuccinat, Natriumdodecylbenzolsulf onat , Triethanolamindodecyl- 
benzolsulfonat . 

Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Allcylbetaine , Alky- 
5 lamidopropylbetaine, Alkylsiilf obetaine, Allc/lglycinate , Alkylcar- 
boxyglycinate, Alkylan^hoacetate oder -propionate, Alkylamphodia- 
cetate oder -dipropionate . 

Beispielsweise konnen Cocodimethylsulf opropylbetain, Laurylbe- 
tain, Cocamidopropylbetain oder Natrixmcocampliopropionat einge- 
10 setzt weden. 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umset- 
zungsprodxikte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 
6 bis 20 'C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder verzweigt 
15 sein kann. mit Ethylenoxid iind/oder Propylenoxid. Die Menge Alky- 
lenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol, Pemer 
sind Allcylaminoxide, Mono- oder Diallcylalkanolamide, Fettsauree- 
ster von Polyethylenglykolen, Alkylpolyglykoside oder Sorbitane- 
therester geeignet. 

20 

Aoifierdem konnen die Shampoof oirmulieruagen tibliche kationische 
Tenside enthalten, wie z.B. quatemare Ammoniimverbindungen, bei- 
spielsweise Cetyltrimethylamraoni-umchlorid . 

25 In den Shampoof ormulierungen konnen zur Erzielung bestimmter Ef- 
f ekte tibliche Konditionienaittel in Kombination mit den erf in- 
dungsgemaSen Polymerisaten eingesetzt werden. Hierzu zlhlen bei- 
spielsweise kationische Polymere mit der Bezeichnung Polyquater- 
nium nach INCI, insbesondere Copolymere aus Vinylpyrrolidon/N-Vi- 

30 nylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, Luviquat® HM, Luvicjuat® MS, 
Luviquat® Care) , Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoe- 
thylmethacrylat, quatemisiert mit Diethylsulf at (Luviquat® PQ 
11) , Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyrrolidon/N-Viny- 
limidazoliumsalzen (Luviquat® Hold) ; kationische Cellulosederivate 

35 (Polyquatemium-4 und -10), Acrylamidcopolymere (Polyquater- 

nium-7) . Femer konnen Eiweifihydrolysate verwendet werden, sowie 
konditionierende Substanzen auf Basis von Silikonverbindungen, 
beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyairylsiloxane, Polyarylal- 
Icylsiloxane, Polyethersiloxane oder Silikonharze . Weitere geei- 

40 gnete Silikonverbindungen sind Dimethicon Copolyole (CTFA) iind 
amino funktionelle Silikonverbindungen wie Ikmodimethicone (CTFA) , 
Femer kSnnen kationische Guarderivate wie Guarhydroxyp3:'opyltri- 
monixamchlorid (INCI) verwendet werden. 



45 



* BASF Akt:iezigesellscha£t 20010736 O.Z. 0050/S3361 I»S 

38 

Aus ftihnangsbei spiel e 

Nachfolgende Beispiele belegen die verbesserten Eigenschaf ten der 
erf indtingsgemaJSen Polymerisate im Vergleich zu Polymerisaten bei 
5 denen entweder Wasser in groSeren Mengen im Reaktionsgemisch. vor- 
lag Oder die Polyetherkoraponente erst nach Polymerisation der 
einzelnen Monomere h±nzugegeben wurde. 

Eingesetzt warden: 

10 

a) Vinylimidazol quatemisiert mit Dimethylsxilfat, 45 %ige L6- 
sung in Wasser (infolge ^QVIXDMS") 

b) Dialiyldimethylammoniumchlorid, 65 %ige Losung in Wasser (in- 
15 folge ^DADMAC) 

c) Pluronic® PE 4300 Polyethylenglykol-Polypropylenglykol-Block- 
copolymer (BASF Aktiengesellschaf t) 

20 d) Pluriol® E 600 Polyethylenglykol mit Molekulargewicht 600 
(BASF Aktiengesellschaft) 

e) Wako V 50 Azos tarter der Fa. Wako Chemicals GmbH 

25 Beispiel 1: Herstelliing eines kationischen Polymerisates nach 

dem erfindvmgsgema&en Verfahren. 

Hergestellt wurde ein kationisches Polymerisat mit der mengenma- 
Sigen Zusammensetzung Pluronic PE 4300:QVIxDMS:DADMAC = 92:7:1. 
30 Als Monomere (al) warden QVIxDMS und DADMAC im Verbal tnis 7:1 
eingesetzt. Der Wassergehalt wahrend der Polymerisation betrug 7 
Gew.-%. 



35 
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Einsatzstof f- 
konz 


Vorlage 


Pluronic PE 
4300 


152,3 g 


100 % 




Zulauf 1 


8,0 g 




Zulauf 1 


QVIxDMS 45% 


26,2 g 


45 .% 




65% 


2,6 g 


65 % 


ZTilauf 2 


Pluriol E 600 


30,0 g 


100 % 




tert . -Butylpe- 
roxiethylhexa- 
noat 


1,35 g 


100 % 


Zulauf 3 


VE-Wasser 


120,0 g 


100 % 
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Die Reaktion wurde in einer 2 1 Glasapparatur (HWS) mit Ankerrtih- 
rer und Temperatxirkontrolle (innen) durchgef uhrt • Die Vorlage 
wurde mit dem flussigen Produkt Pluronic PE 4300 xxnd einer Teil- 
menge des Zulaufs 1 gefiillt und dann auf SS^'C aufgeheizt. Bei SO'^C 
5 wurden 8 g des Zulaufs 2 zugeben und anschlieSend 4 Kinuten ge- 
wartet. Dann wurden die Zul&ufe 1 und 2 gleiclizeitig gestartet, 
Der Zulauf 1 wurde uber 6 der Zulauf 2 parallel dazu auch tiber 
6 h zugegeben. Dann wurde 2 h bei 85®C nachpolymerisiert . An- 
schliefiend wurd auf Ra\jmteinperatur gekuhlt und mit Zulauf 3 ver- 
10 dtinnt. Beurteilung der Eigenschaf ten siehe unten* 

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung eines kationischen Polymerisa- 
tesdurcb Polymerisation in wassriger Losung 

15 Hergestellt wurde ein kationischen Polymerisat mit der mengenma- 
Sigen Zusammensetzung Pliironic PE 4300 :QVIxDMS:DADMAC = 92:7:1. 
Die mengenmaSige Zusammensetzung war identisch mit der von Bei- 
spiel 1. Als Monomer e (al) wurden QVTxDMS und DADMAC im VerhSlt- 
nis 7:1 eingesetzt. Der Wassergehalt wShrend der Polymerisation 

20 betrug jedoch im Unterscliied zu Beipiel 1 50 Gew.-%. 



25 









Einsatzstof f- 
konz 


Vorlage 


Pliironic PE 

4300 


152,3 g 


100 % 




Zulauf 1 


8,0 g 






VE-Wasser 


185 ,0 g 


100 % 


Zulauf 1 


QVIxDMS 45% 


26,2 g 


45 % 




DADMAC 65% 


2,6 g 


65 % 


Zulauf 2 


Pluriol E 600 


30,0 g 


100 % 




tert . -Butylpe- 
roxiethylhexa- 
noat 


1,35 g 


100 % 



Die Polymerisation wurde analog wie ftir Beispiel 1 beschrieben 
durchgef uhrt . Die Reaktion wurde in einer 2 1 Glasapparatxir (HWS) 
mit Ankerrfihrer und Temperatixrkontrolle (innen) durchgef iihrt . Die 
Vorlage wurd mit dem flussigen Produkt Pl\ironic PE 4300, Wasser 
und einer Teilmenge des Zulaufs 1 gefiillt und dann auf 85**C aufge- 
heizt. Bei 80®C wurden 8 g des Zulaufs 2 zugeben und anschlieSend 
4 Minuten gewartet. Dann wurden die Zulauf e 1 und 2 gleichzeitig 
gestartet, Der Zulauf 1 w\irde Qber 6 h, der Zulauf 2 parallel 
dazu auch iiber 6 h zugegeben. Dann wurde 2 h bei 85®C nachpolyme- 
risiert. AnschlieSend wurd auf Raumtemperatxir gekOhlt. Beurtei- 
liing der Eigenschaf ten siehe \mten. 
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Vergleiclisbeispiel 2: Herstellung einer Mischung aus Polyether 
und einem kationischen Polymer 



a) 



10 



15 



20 



25 



30 



Hergestellt wurde ein kationischen Polymerisat mit der men- 
genmaSigen Zusairanensetzung QVIxDMS:DADMAC = 92:7:1. Dieses 
dient als Vorprodoikt fttr die Herstellimg einer Mischxing mit 
der Polyetherkomponente . Die mengenmaSige Zusammensetzung war 
identisch mit der der Monomere (al) in Beispiel 1. Als Mono- 
mere (al) wurden QVIxDMS vmd DADMAC im Verbal tnis 7:1 einge- 
setzt . 









Einsatzstof f- 
konz 


Vorlage 


Zulauf 1 


12,0 g 






VE-Wasser 


230,0 g 


100 % 


Zulauf 1 


QVlxDMS 45% 


60,9 g 


45 % 




DADMAC 65% 


6,02 g 


65 % 


Zulauf 2 


VE Wasser 


20,0 g 


100 % 




Wako V50 


0,65 g 


100 % 



Die Reaktion wurde in einer 2 1 Glasapparatur (HWS) mit An- 
kerrQlirer xmd Tenrperaturkontrolle (innen) durchgef tilart . Die 
Vorlage wurd mit Wasser und einer Teilmenge des Ziilauf s 1 ge- 
fiillt \md dann auf IS^'C aufgeheizt. Bei 70°C wurden 2 g des 
Zulauf s 2 zugeben und anschliefiend 3 Minuten gewartet. Dann 
wurden die Zulauf e 1 und 2 gleichzeitig gestartet. Der Zulauf 
1 wurde tiber 2,5 h, der Zulauf 2 iiber 3 h zugegeben. Dann 
wurde bei 75**C 3 h nachpolymerisiert . AnschlieiSend wurd auf 
Raumteittperatxir gekublt. Beurteilung der Eigeschaften des ka- 
tioniscben Vorduktes siehe unten. 



b) Es wurde eine Mischung aus dem wassrigen, kationisclien poly- 
meren Vorprodukt (s.o.) und Pluronic PE 43 00. mit der formalen 
Zusammensetzung wie in Beispiel 1 oder Vergleichsbeispiel 1 
hergestellt. Die Zusammensetzung betrug Pluronic PE 4300: 
QVIxDMS: DADMAC = 92:7:1. 
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Einsatzstof f- 
konz 


Vorlage 


Pluronic PE 
4300 


92,0 g 


100 % 




kat. 


74,4 g 


10,8 % 




Pluriol E 600 


18,1 g 


100 % 




VE-Wasser 


10 g 


100 % 
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Die Mischung wurd in einer 2 1 Glasapparatur (HWS) lait Anker- 
riihrer imd Temperatairkontrolle (izmen) dxirchgef (ihrt . In die 
Vorlage wtirde neben den Prodxikten Plvironic PE 4300 und Plu- 
riol E 600 das kationische Vorprodiikt aus dem vorangegangenen 
5 Versuch eingeftillt. Diese Vorlage wird intensiv bei Raiaatem- 

peratxir gemischt. Beurteil-ung der Eigenschaften siehe lonten. 

Beispiel 2: Vergleich der Eigenscliaf ten der erf indtingsgemaSen 
Polymerisate mit den Polymerisaten der Vergleichs- 
10 beispiele 1 tind 2 

Die Polymerisate warden in einer Tensidlosimg-Rezeptoor mit nach- 
folgender Zusainmensetzung eingesetzt: 

15 40,0% Texapon NSO (Sodixim Lanretb Sulfat LSsung 28%; Cognis) 

10,0% Tego-Betain L7 {Cocamidopropyl Betain L6simg 30%; 

Goldschmidt ) 
0,5% Polymerisat (Feststof fgehalt) 

add 100% Wasser 

20 

i) BestinoQung der KSmmbarkeit 

Die f olgende Arbeitsanleitxmg beschreibt die Vorgehensweise zur 
Bestiimmmg der Nafi- und Trockenkammbarkeit von Haaren nach der 
25 Behandlung mit Konditionienaitteln. Alle Mess\ingen werden im Kli- 
maraum bei 65% relativer Feuchte und 21®C durchgef tihrt . 

Verwendete GercLte 

NaSkammbarkeit : Frank Zug/Druck-Prafgerat 
30 Trockenkammbarkeit : Diastron KraftmeSsystem 
Digi talwaage ( Oberschalenwaage ) 

Haare: 

35 a) europaisch, gebleicht: Haartressen der Fa. WemesgrQn 
(Bleichung siehe unten) 

b) asiatisch, unbehandelt: Haaxtressen der Fa. Wemesgrtin mit 
gesplii^ten Spitzen 



40 



Folgende Priifungen werden durchgef uhrt : 



45 



NaSkSmmbarkeit nach Shampooanwendung an exxropischen, ge- 
bleichten Haaren 
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- Trockenkammbarkeit nach Sliaiapooanwenduiig an asiatischen Haa- 
ren 

Vorbehandlxmg/ Reinigung der Haare: 

5 

Vor der Erstbenutzung warden die asiatischen Haar^ressen in einem 
Losungsmittelgemisch (Ethanol/ Isopropanol/ Aceton/ Wasser 
1:1:1:1) gereinigt bis die Haare im trockenen Zustand sauber 
(d.h. nicht mehr verldebt) aussehen. Adschliefiend werden die 
10 Haare mit Natriumlauirylethersulf at gewaschen. 

Die europaischen Haare werden danach mit einer Bleichpaste (7,00 
g Ammoniumcarbonat , 8,00 g Calciuncarbonat, 0,50 g Aerosil 200, 
9,80 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) / 9,80 g Vollentsalztes Was- 

15 ser) behandelt. Die Haartressen werden in die Bleichpaste voll- 
standig eingetaucht, sodass eine lamfangreiche Benetzung der ge- 
samten Haaroberflache gewahrleistet ist. AnschlieSend werden die 
Tressen zwischen den Fingem abgestreift "um die uberschiissige 
Bleichpaste zu entfemen. Die Einwirkzeit, des somit verbleiben- 

20 den Bleichmittels auf dem Haar, wird dem Grad der benotigten 

Schadigimg angepaEt, betragt in der Kegel 15 bis 30 Minuten, kann 
aber bedingt durch die Haarqualitat schwanken. Danach werden die 
gebleichten Haartressen -unter flieSendem Leitungswasser grOndlich 
(2 Minuten) gespiilt und mit NatriTomlaurylethersulf at gewaschen. 

25 AnschlieiSend sollten die Haare wegen der sogenannten schleichen- 
den Bleiche kurz in einer waSrigen, sauren Losung (z.B. Citronen- 
saure) eingetaucht \md mit Leitungswasser nachgespult werden. 

Anwenduagen : 

30 

In das Haar wird 1 Minute in die zu testende Tensidf ormuliearung 
getaucht, 1 Minute shanqDOoniert und anschlieSend 1 Minute unter 
flieSendem Trinkwasser (handwarm) atisgespait* 

35 I) NatSkSmmbarkeit 

Bestimmting Blindwert Nafikammbarkeit : Die gewaschenen Haare werden 
tlber Nacht im Klimaraum getrocknet. Vor der Messung werden sie 
zweimal mit Texapon NSO insgesamt 1 Minute shampooniert und 1 Mi- 

40 nute ausgespttlt, damit sie definiert nafi, d.h. gequollen sind. 
Vor Beginn der Messung wird die Tresse so vorgekammt, bis keine 
Verhakungen der Haare mehr vorhanden sind oind somit bei wieder- 
holtem Mefikammen eine konstante Kraftaufwendimg erforderlich ist, 
AnschlieSend wird die Tresse an der Halterring f ixiert und mit der 

45 feinzinkigen Seite des Kammes in die feinzinkige Seite des Prxif- 
kammes eingekammt. Das Einlegen der Haare in den Prtlfkamm hat bei 
jeder MeSung gleichm^ig und spannungsfrei zu erfolgen. Die Mes- 
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stmg wird gestartet imd mittels Software (EGRANUDO-Programm, Fa. 
Frank) ausgewertet. Die Einzelmessimg wird 5 bis 10 mal wieder- 
holt. Der errechnete Mittelwert wird notiert. 

5 Bestimmimg MeBwert NedSkammbarkeit : Nach der Bestimnaang des Blind- 
wertes werden die Haare je nach gewiinschter Anwendung behandelt. 
Die MeSung der Kammkraft erfolgt analog der Blindwertbestinotiung, 
Auswertung: 

10 K&nmkraftabnahme naS [%1 = 100 - (MeiSwert * 100/ Blindwert) 

II) TrockenkSimnbarkeit 

BestdLmmiing Blindwert Trockenkammbarkeit : Die gewaschenen Haare 
15 werden tiber Nacht im Klimaraum getrocknet. Vor Beginn der Messiing 
wird die Tresse so vorgekMmmt , bis keine Verlialcungen der Haare 
mehr vorhanden sind und somit bei wiederholtem MeiSkammen eine 
konstante Kraf taufwendung erforderlich ist. AnschlieiSend wird die 
Tresse an der Halter\mg f ixiert und in die f einzinkige Seite des 
20 Prtlfkamms eingekaramt. Das Einlegen der Haare in den Priifkairaii hat 
bei jeder Messxmg gleichmaSig und spannungsfrei zu erfolgen. Die 
Messung wird gestartet und mittels Software (mtt-win. Fa. DIA- 
STRON) ausgewertet. Die Einzelmessung wird 5-10 mal wiederholt. 
Der errechnete Mittelwert wird zusammen mit der Standardabwei- 
25 Chung notiert. 

Bestimmung MeiSwert Trockenkammbarkeit: Nach der Bestimmung des 
Blindwertes werden die Haare je nach gewOnschter Anwendung behan- 
delt und tLber Nacht getrocknet. Die ^ssung der KSmmkraft erfolgt 
30 analog der Blindwertbestimraung. Auswertung: 

Kammkraftabnahme neiS [%]= 100 - (MelSwert*100/ Blindwert) 

Das erfindungsgemaSe Polymerisat liefert, die Trockenkammbarkeit, 
35 insbesondere aber die Nafik&nmbarkeit betref fend, hervorragende 
Resultate. Ein weiterer Vorzug ist, dass mit dem erfindungsgema- 
Sen Polymerisat auch klare (Wasch-) Formuliertingen moglich sind. 
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Beispiel 1 


Vergleich 
1 


Vergleich 

2a 


Vergleich. 
2b 


Festgehalt 
(Gew.-%) 


60,2 


49,8 


10,8 


60,8 


Kammkxaftabnahme 
Nass {%) 
(europ. Haeur) 


44 


23 


15 


18 


Kammlcraftabnahme 
Trocken (%> 
(asiat:. H€iar) 


86 


77 


ND 


ND 


Teiasidlosung 0 , 5% 
Wirkstof f 


klar 


klar 


leicht 
trtib 


klar 


K-Wert 1% in 
Ethanol * 


15,1 









10 



15 



ND: Nicht bestinnnt, da Kanankraftalsiiahme naS imgenilgend {<20%) 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von kationischen Polymerisaten, erhaitlich durch 
Polymerisation von 

mindestens einem qudtemaren Stickstoff enthaltenden radika- 
lisch polymerisierbaren Monomer (al) xmd/oder einem direkten 
Vorprodukt (a2) desselben 

in Gegenwart von polyetherhaltigen Verbindungen (b) und 

gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
merisierbaren Monomeren (c) mit einer Wasserl5slichkeit ober- 
halb 60 g/1 bei 25*C \md - 

- gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
merisierbaxen Ifonomeren (d) mit einer Wasserl5slichkeit un- 
terhalb 60 g/1 bei 25**C 

wobei der Wassergehalt im Reaktionsgemisch wahrend der Poly- 
merisation weniger als 20 Gewichts% betrMgt, iind 

wobei bei Verwendung eines Vorproduktes (a2) dieses im An- 
schluss an Oder wahrend der Polymerisation zximindest teil- 
weise dLn eine Verbindung mit c[uate3niSxem Stickstoff (a2') vm- 
gesetzt wird, und 

wobei das molare Verbal tnis der Summe der Monomeren (al) , 
'(a2'') und (c) zu der Summe der Monomeren (d) mindestens 2 zu 
1 betrSgt. 

in kosmetischen Zubereitungen . 

2. Verwendung nach Anspzxich 1, wobei das Monomer (al) und/ oder 
die Verbindung (a2') ausgewahlt ist axis der Giruppe bestehend 
aus quatemaren Vinylaminen, N,N,N-Trialkylaminoalkylacrylate 
und -methacrylate , N,N,N-Trialkylaminoalkylacrylamide und - 
methacrylamide , 3-Alkyl-l-vinylimidazolen, 3-Aryl-l-vinylimi- 
dazolen, quatemaren Vinylpyridinen und quatemaren Diallyla- 
minen, sowie der Salzen. 
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Vearwendimg nach Anspiruch 1 oder 2, wobei das Monomer (al) 
und/ Oder die Verblndung (a2') ausgewMhlt 1st: atis der Gruppe 
bestehend aus 

a) quateroSre Vinylamlnen der allgemeinen Formeln (Ilia) 
Oder (Illb) 

W- (CHa ) a-CRl5=CHRl* ( Ilia) 

W-Cai2-C-0- (CH2 ) n-CRl5=CHRl* { lllb) 

II 
O 

wobei 

• 

R^^ \md R^s unabhSnglg voneinander ausgewMhlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus Wasserstoff , Ci-Cs linear- oder ver- 
zweigtkettige Alkyl, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyethoxy, 
2-Methoxyethoxy xind 2'-Ethoxyethyl, und 

n ist 0, 1 Oder 2, und 

+ 

W ist -N(R")3 / X- Oder — X" 



wobei die Reste R^^ identisch oder verschieden ausgewahlt 
werden kdnnen aus der Gruppe bestehend aus C1-C40 linear- 
Oder verzweigtkettige Alkylreste, Formyl, Ci-Cio lineao:- 
oder verzweigtkettige Acyl, N/N-Dimethylaminoethyl, 2-Hy- 
30 droxyethyl/ 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, Hydroxypropyl , 

Methoxypropyl^ Ethoxypropyl oder Benzyl, und wobei X" 
ein Anion ist, 

b) N, N, N-TrialkylaTninoalkylacrylaten oder -methacrylaten, 
35 N,N,N-Trialkylaminoalkylacrylamiden oder -methacrylamiden 

der allgemedlne Formel (IV) 

14 



40 n — Z— R— W (iv) 



45 



wobei Ri*' Ri5 und W die gleiche Bedeutung wie in der all- 
gemeinen Formel Ilia und Illb in Anspruch 3 haben, \and 



BASF Aktiengesellschaft 20010736 O.Z. 0050/53361 DE 



10 



25 



30 



35 



3 

Ri7 = Waserstoff oder Methyl, 

Rl8 = Alkylen oder Hydroxyalkylen init 1 bis 24 C-Atomen, 
Z = Stickstoff ftir g = 1 oder Sauerstoff fOr g = 0, 

c ) quatem&ren N-Vinylimidazolen der allgemeinen Formel (V) 



(V) 




*?obei 

15 R^^ bis unabhangig voneinander ftir Wasserstoff , 

Ci-C4-Al]Qrl , Ci-C4~Hydroxyalkyl oder Phenyl; und 

r22 ftir Ci-C4-Alkyl , Ci-C4-Hydro3^^1kyl oder Phenyl; und 

20 und X** ftir ein Anion steht:, 

d) quatemMren Vinylpyridinen der allgemeinen Formel (VT) 

. H 

.C = CH^ 




(VT) 



wobei R^^r R^^ und X~ die gleiche Bedeutung wie in der 
allgemeinen Formel (V) in Anspruch 6 haben, 

e) quat em^en Diallylaminen der allgemeinen Formel (VXD 



40 . R R " 

wobei r23 und r24 jeweils und xinabhangig voneinander Ci- 
bis C24-Alkyl sein kdnnen und X" ftir ein Anion steht. 



45 4. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei das Mono- 
mere (al) und/ Oder die Verbindung (a2') aoisgewahlt ist a\is 
N , N , N-Tr dLmethylaminome thyl (meth ) acrylat , N , N , N-Tr ie thy lamino- 
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methyl (meth) acrylat , N, N, N-Trimethylaminoethyl (meth) acrylat , 
N, N, N-Triethylaminoethyl- (meth.) acrylat , N, N, N-Trimethylamino- 
butyl (meth) acin^lat , N, N~Triethylaminobutyl (meth) acrylat , 
N, N, N-Trimethylaminohexyl (meth) acrylat , N, N, N-Trimethylami- 
5 nooc tyl (meth) acrylat , N, N, N-Tr imethylaminododecyl (meth) acry- 

lat / N- [ 3 - (Trimethylamino ) propyl ] methacrylamid und 
N- [ 3 - ( Trimethylamino ) propyl ] acrylamid / N- [ 3 - ( Dime thyla- 
mino ) butyl ] methacrylamid , N- [ 8- { Trimethylamino ) octyl ] metha- 
crylamid, N- [12- (Trimethylamino) dodecyl] methacrylamid, 
10 N-[3-(Triethylamino)propyl]methacrylairiid irnd N-C3- (Triethyla- 

mino ) propyl ] acrylamid , (Meth) acryloyloxyhydroxypropyltr ime- 
thylamin, (Meth) acryloyloxyhydroxypropyltriethylamin, 3-Me- 
thyl-l-vinylimidazol iind N, N-Dimethyl-N, N-diallylaTni n . 

15 5. Verwendxing nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Poly- 
merisate ausgehend von Mischxangen aus 3-Methyl-l-vinylimida- 
zoliTimmethylsulfat und N , N-Dimethyl-N , N-diallylammoni\3mchlo- 
rid als KCTiponente (al) erhaitlich sind. 



20 6. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, wobei das Mono- 
mer (a2) ausgewahlt ist aus radikalisch polynaerisierbaren un- 
gesattigten primaren, sekundaren und tertiSren Aminen, unge- 
sMttigten SSviren und unges^ttigten Halogeniden. 



25 7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei das 

Monomer (a2) ein Am in ist ausgewahlt aus der Gruppe von Ver- 
bindungen bestehend aus 



a) Aioinoalkylacirylate- und -methacrylate und Aminoalkyla- 
30 cryl- und -methacrylaiaide der allgemeinen Formel (VIII) 



"^[| — Z— R— NR R 



RAA.W—^ XS 25 26 



wobei ftir R^^ bis R^^ die fiir Formel (IV) in Anspruch 4 
gegebenen Definitionen gelten xmd R^s bzw.R^^ jeweils und 

40 unabh^ngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe be- 

stehend aus Wasserstoff , C1-C40 linear- oder verzweigt- 
kettige Alkyl, Formyl, Ci-Cio linear- oder verzweigt- 
kettige Acyl, N, N-Dimethylaminoethyl , 2-Hydro3cy'ethyl, 
2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl, Hydroxypropyl , Methoxypro- 

45 pyl/ Ethoxypropyl oder Benzyl, 
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b> N-Vinylimidazole der allgemeinen Fonael IX, wobei fur R^^ 
bis R2i imabhangig voneinander die fiir Fonael (V) in An- 
spruch. 6 gegebenen Definitionen gel ten. 



20 



R 



21 




(IX) 



10 

c) Diallylamine der allgemeinen Fonael (X) 



15 



(X) 



R" 



20 lait R27 = Wasserstoff oder Ci- bis C24-Alkyl, 

d) Femer kann (a2) ausgew^hlt sein aus Verbindungen wie 

l,3-Divinylimidazolid-2-on oder N-Disubstituierte Vinyla- 
Tn-tngi-n der allgemeinen Fonael (XI) : 



25 



(R28 ) 2N- (CH2 ) a-CRl5=CHRl4 (XI ) 



wobei Ri4, R^s una n die gleiche Bedeutung wie in den For- 
meln (Ilia) und (Illb) haben, und die Reste R28 ausge- 

30 wahlt seien konnen aus der Gruppe bestehend aus Wasser- 

stoff C1-C40 linear- oder verzweigtkettige All^lreste, 
Formyl, Ci-Cio linear- oder verzweigtkettige Acyl, 
N , N-Dimethylaminoe thyl , 2 -Hydr oxye thyl , 2 -Me thoxye thyl , 
2 -Ethoxye thyl , Hydroxypr opyl , Me tboxypropyl , Ethoxypropyl 

35 oder Benzyl, Bevorzugt sind Methyl, Ethyl, n-Propyl und 

Benzyl, Dabei gilt, wenn n=0, dass nicht beide Reste R28 
gleichzeitig Wasserstoff sind. 

8. Verwendung nach einem der Ansprtxche 1 bis 7, wobei das Mono- 
40 mer (a2) ausgewahlt ist aus N,N-Dimethylaininoethylmethacry- 

lat, N- [3- (dimethylamino) propyl] methacrylamid, N-Methylami- 
noethylmethacrylat , N- [3- (Methylamino) propyl] methacrylamid, 
Aminoethylmetliacrylat imd N-[3-aminopropyllmetliacrylamid, N- 
Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylvinylimidazol und N,N-Dially- 
45 lamin. 
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9. Verwendung nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei die Quate- 
rinisierung mit einem Alkylhalogenid mit 1 bis 24 C-Atomen, 
einem Dialkylsulfat mit 1 bis 24 C-Atomen, einem Alkylenoxid 
Oder einem Epichlorhydrin erfolgt. 

10. Verwendung nach Anspruch 6, wobei das Monomer (a2) ein unge- 
sattigte Halogenid ist ausgewablt aus den Halogenallorlacry- 
late Oder Halogenalkylmethacrylate . 

11. Verwendung nach Anspmicli 10, wobei die Quatemisierung mit 
einem Triall^lamin erfolgt, 

12. Verwendiing nach einem der Anspruche 1 bis 11, wobei das Mono- 
mer Ic) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus N-Vinyl- 
lactamen, N-Vinylcarbonsaureamiden, Hydroxyalkylacrylaten, 
ethylenisch xingesattigte Amiden, Vinylimidazolen, unges^t- 
tigte Saoiren und ungesattigten Amine. 

13 . Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 , wobei das Mono- 
mer (c) ausgewahlt ist aus der Garuppe bestehend aus N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylfor- 
mamid, N-Ethyl-N-vinylacetamid oder N-Methyl-N-vinylacetamid, 
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat , 2-Hydro3Qr- 
propylmethacrylat, Butandiolmonoacrylat , Acrylamid, Methacry- 
lamid, N-Vinylimidazol , Acrylsaure, Maleinsaure, Methacryl- • 
saure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Dimethylami- 
noethylacrylat und Dimethylaminomethacrylat , 

14. Verwendxing nach einem der Anspruche 1 bis 13, wobei das Mono- 
mer (d) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ci-Cio-Al- 
kylester monoethylenisch ungesattigter Cs-Cg-Carbonsauren, 
Di-Ci-Cio-alkylester ethylenisch ungesattigter DicarbonsSxiren, 
Kohlenwasserstof fe mit mindestens einer radikalisch polymeri- 
sierbaren Kohlenstof f-Kohlenstof f Doppelbindvmg, Vinyl-, Vi- 
nyliden- oder Allylhalogenide, Vinyl-, Allyl- und Methallyle- 
ster von C1-C40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3-C40 
carbocyclische CarbonsSuren aliphatischer, gesattigter und 
ungesattigter Natur, Vinyl-, Allyl- und Methallylether linea- 
rer oder verzweigter, aliphatischer Alkohole mit 2 bis 20 C- 
Atomen . 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 14, wobei das Mono- 
mer (d) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus lyfethyla- 
crylat, Ethylacrylat , Pr opylacrylat , n-Butylacrylat , iso-Bu- 
tylacirylat, t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Decylacry- 
lat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat , 
n-Butylmethac2Ylat, iso-Butylmethacrylat , t-Butylmethacrylat , 
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2-Ethylhexylinethacrylat, Decylmethacrylat, Methylethacrylat , 
Ethylethacrylat, n-Butylethacrylat , iso-Butylethacrylat , 
t-Butyl-ethacrylat, 2-Ethylhexylethacrylat, Decylethacrylat, 
Stearylacrylat, Stearyl(meth) acrylat, bevorzugt Styrol, al- 
pha-Methyl styrol , tert.-Butylstyrol, Butadien, Isopren, Cy- 
clohexadien, Ethylen. Propylen, 1-Buten, 2-Buten, Isobutylen, 
Vinyltoluol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Allylchlorid, 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat , Vinylvalerat , Vi- 
nylhexanoat, Vinyl-2-et±iylhexanoat , Vinyldecanoat, Vinyllau- 
rat, Vinylstearat, Vinylmethylether, Vinylethylether , Vinyl - 
dodecylether, Vinylhexadecylether, Vinyls tearylether, Acryla- 
midoglycolsSure, F\jmarsa\ire und Crotonsaure- 

16. Verwendiang nach einem der Anspirache 1 bis 15, wobei die poly- 
etherhaltige Verbindung (b) durch die allgeraeine Formel I be- 
schrieben wird, 

Rl-^-O--fR2HC>^R3-0^R4-C>^ 

(I) 

in der die Variablen xmabhangig voneinajqider folgende. 
Bedeut\mg ha ben : 

Rl Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl, R6-C(=0)-, RS-NH-C (=0) 
Polyalkoholrest ; 

r5 wasserstoff, Ci-C24-Allcyl , R6-C{=0)-, rS-NH-C (=0) -; 

R2 bis R4 -(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CH2)4-. -CH2-cai (r«) - , 
-CH2-CHOR''-CH2- 1 

r6 Ci-C24-Alkyl; 

r7 Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl , r6-C{=0>-, r6-11H-C(=0)-; 

A -C{=0)-0, -C(=0)-B-C(=0)-0, -CH2-CH(-OH)-B-CH(-OH)-CH2-0, 
-C (=0) -NH-B-NH-C (=0) -0; 

„30 31 

— c-o 



B 



-(CH2)t-/ Arylen, ggf. siibstituiert; 
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r30, r31 Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl , Ci-C24-Hydroxyallvl, 
Benzyl oder Phenyl; 



10 



IS 



n 


1 


wenn kein Polyakoliolrest ist oder 


n 


1 


bis 1000 wenn R^- ein Polyakoholrest ist 


s 


0 


bis 1000; 


t 


1 


bis 12; 


u 


1 


bis 5000; 


V 


'0 


bis 5000; 


w 


0 


bis 5000; 


X 


0 


bis 5000; 


y 


0 


bis 5000; 


z 


0 


bis 5000. 



20 



17. Verwendung nach einem der Ansprtlclie 1 bis 16, wobei die poly- 
25 etherhaltige Verbind\ang (b) beschrieben durch die allgemeine 

Formel I ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 50000 
(nach dem Zahlenmittel) hat und die Variablen lanabhangig von- 
einander folgende Bedeutung haben: 

30 Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, r6-C(=0)-, RS-NH-C (=0) -; 

r5 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, r6-C(=0)-, r6-NH-C{=0) -; 
r2 bis R* 

-(CH2)2-, -(CH2)3-» -<CH2)4-» -CH2-CH (R6) -CH2-CHOR7-CH2-; 
RS Ci-Ce-AllQfl ; 
35 R7 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, r6-C{=0)-, RS-NH-C (=0) -; 

n 1; 

s 0; 

u 5 bis 500; 

V 0 bis 500; 

40 w 0 bis 500. 



45 
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18. Verwendung nach einem der Ansprache 1 bis 17, wobei die poly- 
etherhaltige Verbindung ein Polymerisat , Copolymerisat oder 
Blockcopolymerisat mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus 
Ethylenoxid xind Propylenoxid ist, 

5 

19. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 15, wobei die poly- 
etherhaltige Verbindung (b) ein polyetherhaltiges Silikonde- 
rivat ist. 

10 20. Verwend\ing nach einem der Anspruche 1 bis 15, wobei die poly- 
etherhaltige Verbindung (b) durch Itosetzung von Polyethyleni- 
minen mit Alkylenoxiden erhalten wird. 

21, Veirwendung nach einem der Anspruche 1 bis 15, wobei die poly- 
15 etherhaltige Verbindung (b) dtirch Polymerisation von ethyle- 

nisch ungesattigten alkylenoxidhaltigen Monomeren und gegebe- 
nenf alls weiteren copolymerisierbaren Monomeren erhaltlich 
sind. 

20 22, Verwendung von Polymerisaten nach einem der Anspriiche 1 bis 
21, wobei die Mengenverhaitnisse 

al) 2 - 60 Gew.-% 
b) 40 - 98 Gew.-% 
25 c) 0 - 30 Gew. -% 

d) 0-30 Gew.-% 

betragen und sich die Gew,% der einzelnen Komponenten al, b 
\md gegebenenfalls c und d auf jeweils 100 Gew.-% addieren. 



30 



23. Verwendung von Polymerisaten nach ei n em der Anspruche 1 bis 
22, wobei die Mengenverhaltnisse 



al) 3 - 30 Gew.-% 
35 b) 70 - 97 Gew.-% 

c) 0-15 Gew.-% 

d) 0-15 Gew.-% 

betragen und sich die Gew,% der einzelnen Komponenten al, b 
40 und gegebenenfalls c \md d auf jeweils 100 Gew.-% addieren. 



45 
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24 . Verwendung von Polymerisaten nach ei n e m der Anspruche 1 bis 
23/ wobei die Mengenverhaltnisse 

al) 4-12 Gew.-% 

b) 88 - 96 Gew,-% 

c) 0 Gew.-% 

d) 0 Gew.-% 

betragen \ind sich die Gew.% der einzelnen Koiaponenten al und 
b auf jeweils 100 Gew.-% addieren. 

25. Kationisches Polymerisat , erhaltlich diirch Polymerisation von 
mindestens einem kationisclien, cjaartemaren, radikalisch po- 
lymer isierbaren Monomer (al) 

in Gegenwart von polyetherhaltigen Verbindungen (b) und 

gegebenenf alls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
mer isierbaren Mbnomeren (c) mit einer Wasserl5slichkeit ober- 
halb 60 g/1 bei 25°C omd 

gegebenenf alls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
merisierbaren Monomeren (d) mit einer WasserlSslichkeit \m- 
terhalb 60 g/1 bei 25**C, 

wobei das molare Verhaltnis der Summe der Monomeren (al) und 
(c) zu der Summe der Monomeren (d) mindest^is 2 zu 1 betrSgt, 
und wobei der Wassergehalt im Reaktionsgemisch wahrend der 
Polymerisation weniger als 20 Gewichts% betr^gt. 

26. Kationisches Polymer isat nach Anspruch 25, wobei 

i) die Monomere (al) wie in einem der Anspriiche 2 bis 5 

ii) die polyetherhaltige Verbindung (b) wie in einem der An- 
spruche 16 bis 21, 

iii) die Monomere (c) wie in einem der Ansprache 12 oder 13, 
und/ Oder 

iv) die Monomere (d) wie in einem der Ansprtiche 14 oder 15 
definiert sind. 

27. Kationisches Polymerisat nach einem der Anspriiche 25 oder 26, 
wobei die Zusammensetzung des Polymerisates wie in einem der 
Anspriiche 22 bis 24 definiert ist. 



4' 
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28. Verfahren zur Herstellung von kationischen Polymerisaten, 
nach einem der Ansprache 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

5 mindestens ein kationisches , quartemares radikalisch polyme- 

risierbares Monomer (al) 

in Gegenwart von polyetherhaltigen Verbindungen (b) land 

10 gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 

merisierbaren Monomeren (c) mit einer Wasserloslichkeit ober- 
halb 60 g/1 bei 25^C und 

gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren radikalisch poly- 
15 merisierbaren Monomeren (d) mit einer Wasserloslichkeit un- 

terhalb 60 g/1 bei 25**C, 

polymer isiert wird, wobei das molare Verbal tnis der Summe der 
Monomeren (al) land (c) zu der Summe der Monomeren (d) minde- 
20 stens 2 zu 1 betragt, und wobei der Wassergehalt im Reakti- 

onsgemisch wahrend der Polymerisation weniger als 20 Ge- 
wichts% betragt. 

29. Haarkosmetische Formulierung, die wie folgt zusammengesetzt 
25 sind: 

a) 0,05 - 20 Gew.-% eines kationischen Polymerisates ent- 
sprechend einem der AnsprQche 1 bis 26 

b) 20 - 99/95 Gew.-% Wasser \and/oder Alkohol 
30 c) 0 - 79,05 Gew.-% weitere Bestandteile 

30. Haarkosmetische Formulierung, die wie folgt zusammengesetzt 
sind: 

35 a) 0,1-10 Gew.-% eines kationischen Polymerisates gemafi 

einem der AnsprQ.che 1 bis 26 

b) 20 - 99,9 Gew.-% Wasser \ind/oder Alkohol 

c) 0-70 Gew.-% eines Treibiaittel 

d) 0-20 Gew.-% weiterer Bestandteile 

40 



45 
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31. Hasirkosmetische Formulierung, die wie folgt zusaramengesetzt 
sind: 

a) 0,1-10 Gew*-% eines kationischen Polymerisates gemas 
elneza der AnsparCiche 1 bis 26 

b) 55 - 94,8 Gew.-% Wasser imd/oder Alkohol- 

c) 5-20 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0/1-5 Gew,-% eines Emulgators 

e) 0-10 Gew.-% weiterer Bestandteile 

32. Haarkosmetische Foanmiliervmg, die wie folgt zusaimnengesetzt 
ist: 



a) 0,1-10 Gew.-% eines kationischen Polymerisates gemaS 
15 einem der Anspriiche 1 bis 26 

b) 60 - 99,85 Gew--% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0,05-10 Gew,-% eines Gelbildners 

d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

20 33. Haarkosmetische Formulierung, die wie folgt zusammengesetzt 
ist: 

a) 0,05-10 Gew.-% eines kationischen Polymerisates gemaS 
einem der Anspiiiiche 1 bis 26 , 
25 b) 25 - 94,95 Gew.-% Wasser 

c) 5-50 Gew.-% Tenside 

d) 0-5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels 

e) 0-10 Gew.-% weiterer kosmetische Bestandteile 

30 



35 



40 



45 
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Kationische Polymerisate und deren Verwendung in kosmetisclaen 
Formuliemmgen 

5 Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Polymerisate, Ver 
fahren zu deren Herstellimg, sowie deren Verwendung in kosmeti- 
schen Fonciulierungen. 



15 
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